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ПРЕДИСЛОВИЕ 


В основу изложения материала положены кристаллохими¬ 
ческий и генетический принципы. Первый из них позволяет уста¬ 
навливать связь между структурой и физико-химическими свой¬ 
ствами осадков. Второй принцип дает возможность связывать 
физико-химические свойства осадков с условиями их образования, 
т. е. с их технологией. 

С этой целью в монографии с позиций физики и химии твердого^ 
тела рассмотрены основные закономерности образования новой 
твердой фазы (кристаллических и аморфных осадков), а также 
особенности периодического и непрерывного процессов хими¬ 
ческого осаждения. Большое внимание уделено описанию непре¬ 
рывного процесса осаждения с автоматическим регулированием 
параметров для получения осадков с заданными свойствами. 

Можно полагать, что предлагаемая монография является 
первой попыткой совместно рассмотреть основные вопросы теории 
и практики получения химических осадков с заранее заданными 
свойствами и составом. 
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ВВЕДЕНИЕ 


Развитие важнейших областей науки и техники предъявляет 
принципиально новые требования к большому числу неоргани¬ 
ческих веществ, производимых промышленностью для нужд на¬ 
родного хозяйства. Они должны обладать комплексом заранее 
заданных физико-химических свойств и определенной физической 
структурой. 

В химической промышленности и цветной металлургии многие 
вещества получают методами химического осаждения в форме 
труднорастворимых осадков. Эти вещества используют в качестве 
исходных продуктов при приготовлении катализаторов, ферритов, 
сегнетоэлектриков, люминофоров, фото- и термосопротивлений, 
химических реактивов и др. Вещества в форме осадков часто 
являются промежуточными продуктами при получении цветных 
металлов гидрометаллургическим путем или же применяются 
в аналитической химии и для других целей. 

Все -процессы химического осаждения можно разделить по 
агрегатному состоянию среды, из'которой происходит выделение 
твердой фазы, на два основных типа: химическое осаждение из 
раствора и химическое осаждение из газовой фазы. Из них наи¬ 
большее значение и распространение имеет первый тип, рассма¬ 
триваемый в настоящей монографии. Второй тип, получивший 
применение за последние десятилетия в электронной технике, 
с достаточной полнотой освещен в книге [1 ]. 

Переходя к оценке современного состояния научного и техни¬ 
ческого уровня технологии химического осаждения из растворов, 
следует, в первую очередь, получить ответ на вопрос — может ли 
существующая технология обеспечить решение актуальной за¬ 
дачи получения химических осадков с заранее заданными физико¬ 
химическими свойствами и определенной физической структурой? 
Как показано далее, решение этой задачи возможно, хотя на пути 
ее осуществления имеются значительные трудности, усугубленные 
тем, что при широко распространенном практическом применении 
процессов химического осаждения они разбросаны по отдельным 
производствам в различных отраслях промышленности и не свя¬ 
заны* между собой. Это крайне отрицательно сказывается на на¬ 
коплении и обобщении физико-химических закономерностей про¬ 
цессов химического осаждения и инженерного опыта их приме¬ 
нения. 


Физико-химические явления при образовании химических 
осадков сложны, поэтому научное обоснование химического оса¬ 
ждения тормозится необходимостью комплексного изучения его 
с позиций физической химии растворов, физики и химии твердого 
тела. Видимо, по этой причине исследования посвящены, в основ¬ 
ном, изучению частных вопросов химического осаждения, а про¬ 
цесс в целом изучается недостаточно. 

До настоящего времени имеется сравнительно мало количе¬ 
ственных данных, характеризующих физико-химические сврйства 
осадков и их зависимость от технологических параметров процессов 
осаждения. На практике зачастую довольствуются технологически¬ 
ми данными и методическими описаниями рецептурного характера. 

Химическое осаждение не нашло широкого освещения в лите¬ 
ратуре. Лишь некоторые физико-химические закономерности, 
представляющие интерес для химиков-аналитиков, отражены 
в курсах аналитической химии [2—5]. Поэтому до сцх пор хими¬ 
ческое осаждение не выделилось в самостоятельный типовой про¬ 
цесс, как это произошло с процессами кристаллизации, ректифи¬ 
кации, сорбции и др. 

Создалось положение, при котором исследователи, технологи 
не всегда могут понять и устранить причины получения нежела¬ 
тельных или просто плохих по своим технологическим или потре¬ 
бительским свойствам и структурным особенностям осадков, или 
не всегда могут правильно выбрать рациональный и прогрессив¬ 
ный технологический процесс получения осадка. 

Большим препятствием для решения задачи получения осадков 
с заданными свойствами является исторически сложившееся 
преимущественное использование как в лабораториях, так и на 
заводах, первого по времени появления метода осаждения.‘При 
таком методе определенный объем раствора одного реагента при¬ 
ливают к раствору другого. Этот простой по исполнению метод 
является периодическим и характеризуется непрерывным 
изменением физико-химических условий протекания процесса 
и их нестабильностью в продолжении каждого цикла осаждения. 

Несмотря на имеющиеся более прогрессивные методы осажде¬ 
ния, на практике все же применяют этот метод, хотя использова¬ 
ние его ведет к ухудшению качества продукта или вызывает тех¬ 
нологические трудности и снижает технико-экономические пока¬ 
затели производства. 1 

Технологические свойства активного оксида алюминия, полу¬ 
ченного периодическим методом, хуже свойств его, полученного 
непрерывным осаждением [6]. Например, длительность отмывки 
на фильтр-прессе осадка, полученного периодическим осаждением, 
20 ч при расходе воды на промывку 200 м 3 /т А1 2 0 3 , а осадка, 
полученного непрерывным осаждением, — 6—10 ч при расходе 
воды 120 м 3 /т А1 2 0 3 . Активность катализатора, приготовленного 
из оксида алюминия периодического осаждения, на 26% ниже 
активности катализатора из осадка непрерывного осаждения. 
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В настоящее время химическое осаждение из растворов начи¬ 
нают применять в производствах многокомпонентных стекол, 
высокоогнеупорных материалов и др. [7—12]. 

Работами многих исследователей были установлены важные 
качественные и количественные зависимости, связывающие пара¬ 
метры процесса осаждения со свойствами осадка, и разработаны 
эффективные технологические приемы проведения химического 
осаждения. 

Теоретические представления и экспериментальные данные 
об образовании новой твердой фазы, включая и ее образование 
при химическом осаждении, которые были даны в работах Гиббса, 
Веймарна, Габера и других, послужили основанием для форму¬ 
лирования обобщенного правила Веймарна — Габера, а также 
правила Н. А. Тананаева — Клячко об условиях образования 
осадков с желаемыми физическими свойствами. 

В работах Николаева дан метод комплексного количествен¬ 
ного изучения физических свойств осадков, имеющий важное 
значение для обоснованного выбора способа и условий их полу¬ 
чения. 

Физико-химический анализ систем осадок — раствор И. В. Та¬ 
нанаева обеспечивает возможность количественного изучения 
физико-химической стороны процессов химического осаждения 
несколькими независимыми методами. 

Исследования совокупности процессов образования и старения 
осадков переменного состава послужили основанием автору дан¬ 
ной книги для формулирования - правила получения осадков 
с заданным химическим составом. 

Технологические методы проведения химического осаждения, 
предложенные и разработанные Байером («выкрутка» осадка), 
Ганом (полунепрерывное осаждение), Фоггом и Гессом («гомо¬ 
генное» осаждение), Спиро («наращивание» частиц), нашли при¬ 
менение в производстве различных продуктов. 

Дальнейший прогресс будет зависеть как от систематизации 
накопленных научных данных и инженерного опыта, так и от 
углубленного изучения физической химии и технологии хими¬ 
ческого осаждения. 

В предлагаемой монографии освещена имеющаяся к насто¬ 
ящему времени научная информация об образовании и старении 
осадков, зависимости их свойств, структуры и состава от условий 
осаждения. Особое внимание уделено взаимосвязи процессов 
образования и старения осадков, количественной оценке их 
свойств в зависимости от изменения параметров процессов осажде¬ 
ния, разработке и применению непрерывного процесса осаждения 
с автоматическим регулированием параметров. 

При работе над книгой автор ставил цель — дать в руки 
исследователей и технологов приемы исследования способов 
получения осадков из растворов с заданными составом и свой¬ 
ствами. Насколько это удалось, судить читателям. 


Глава 1 


МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПРОЦЕССОВ ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ 
И СТАРЕНИЯ ОСАДКОВ 


Для успеха в усовершенствовании существующих производств 
и в разработке новой технологии, отвечающей современному 
уровню техники, необходимо проводить возможно более полное 
исследование процессов образования и старения химических 
осадков и их физико-химических свойств. Эти задачи [могут быть 
решены при использовании методов физико-химических исследо¬ 
ваний определения свойств и структуры осадков. Проведение 
необходимых исследований может быть облегчено применением 
поиска оптимальных условий протекания химического взаимодей¬ 
ствия, например, по методу Бокса и Уилсона [36]. 

Физико-химические методы исследования включают: 

1. Физико-химический анализ систем осадок — маточный раствор. 

2. Комплексный метод количественного изучения свойств осадков. 

3. Метод исследования хемостарения систем осадок — маточный 
раствор. 

4. Выбор условий осаждения по анализу диаграмм «параметр — 
свойство». 

Методы определения свойств и структуры твердых тел, исполь¬ 
зуемые в физико-химических исследованиях, освещены в ряде 
книг и учебных руководств [5, 13—22]. 

В настоящее время в научных исследованиях все чаще исполь¬ 
зуют приемы математической статистики при планировании необ¬ 
ходимых экспериментов и поиске оптимальных режимов техно¬ 
логических процессов. Это во многих случаях позволяет экономить 
силы, время и средства, затрачиваемые на разработку новых 
или рационализацию существующих технологических процессов 
и производств. 


ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА 
СИСТЕМ ОСАДОК—МАТОЧНЫЙ РАСТВОР 

Исследования физико-химических процессов при образовании 
химических осадков, в частности основных солей и гидроксидов 
металлов, имеют важное значение. Они позволяют выяснить ход 
химического взаимодействия в системах, состав образующихся 
твердых фаз, поведение осадков в зависимости от изменений в со¬ 
отношении реагирующих веществ и пр. 
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В большом числе опубликованных работ были освещены от¬ 
дельные стороны процессов химического осаждения. Результаты 
этих исследований в ряде случаев противоречивы, что, на наш 
взгляд, объясняется применением широко распространенного 
периодического метода осаждения без учета того, что в этом ме¬ 
тоде физико-химические условия (значение рН, степень пере¬ 
сыщения раствора, соотношение реагирующих веществ и др.) 
изменяются в ходе процесса от начала к концу осаждения, что 
обусловливает их плохую воспроизводимость. Вследствие этого 
приобретает важное значение проведение параллельных ис¬ 
следований несколькими независимыми методами, что может 
обеспечить объективную оценку полученных экспериментальных 
данных. 

Предложенный И. В. Тананаевым с сотрудниками [23, 24] 
физико-химический анализ систем осадок — раствор позволяет 
получить несколькими методами экспериментальные данные о ме¬ 
ханизме образования твердых фаз, о происходящих изменениях 
в их составе в процессе осаждения и пр. 

Рассмотрим практику использования метода физико-химиче¬ 
ского анализа [24 ] на примере исследования системы 2п80 4 — 
— ЫаОН —Н 2 0. 

Проведенные некоторыми авторами исследования системы 
2п80 4 — ІЧаОН — Н 2 0 показали, что при взаимодействии ком¬ 
понентов системы образуются как гидроксид цинка, так и его 
основная соль. Полученные в этих исследованиях данные о составе 
основной соли оказались противоречивыми. Основная соль имеет 
состав 2п50 4 -32п(0Н) 2 , а по данным Пиккеринга (1907 г.) — 
2п50 4 • 42п(ОН) 2 . 

И. В. Тананаев и Мзаурешвили провели физико-химический 
анализ системы 2п80 4 — ЫаОН — Н 2 0 с применением несколь¬ 
ких независимых методов: растворимости, кондуктометрического, 
потенциометрического титрования, фотоколориметрического и 
измерения кажущихся объемов осадков. Подробно с методами 
указанных определений можно ознакомиться в работе [23]. Здесь 
мы рассмотрим лишь основные особенности перечисленных ме¬ 
тодов. 

Метод растворимости 

Сущность метода заключается в том, что при равновесии рас¬ 
твора и осадка состав образующегося осадка определяют по изме¬ 
нению состава раствора. 

С этой целью в серии опытов проводят химическое осаждение 
в условиях, когда к постоянному количеству осаждаемого компо¬ 
нента при одинаковом объеме раствора приливают все возраста¬ 
ющее количество осадителя. По данным анализов маточных рас¬ 
творов, на содержание оставшихся непрореагировавшими компо¬ 
нентов системы строят диаграмму «начальный состав системы — 
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состав маточных растворов». Затем определяют состав образовав¬ 
шихся осадков. 

В процессах осаждения, получаемых обменным взаимодей¬ 
ствием водных растворов солей общего типа 

МеА + Ме 1 А 1 * МеА 4 | + Ме х А (1 • 1) 

исследователь должен рассматривать полную четырехкомпонент¬ 
ную систему. В этих случаях необходимо учитывать двоякое пове¬ 
дение осадка: с одной стороны, изменение его растворимости под 
влиянием всех солевых компонентов системы (см. гл. 3), а с дру¬ 
гой, —■ изменение в составе осадка при взаимодействии с компо¬ 
нентами маточного раствора. 

По мнению Маргулиса [25], название «метод растворимости» 
не выявляет характерных особенностей метода, так как состав 
осадка определяют по сути не из его растворимости, а по остаточ¬ 
ному содержанию ионов в растворе, в зависимости от соотношения 
количеств осадителя и осаждаемого компонента. Поэтому он 
предложил именовать этот метод «методом остаточных концентра¬ 
ций по Тананаеву». К достоинствам метода относятся: простота 
выполнения, возможность судить о химизме процессов осаждения 
на основании полученных данных о фазовом составе осадка. 

Результаты, полученные И. В. Тананаевым и Мзаурешвили 
при исследовании системы 2п80 4 — ЫаОН — Н 2 0 методом рас¬ 
творимости, представлены в табл. 1.1 и на рис. 1.1. Они свиде¬ 
тельствуют о том, что образование нормального гидроксида цинка 
идет в две стадии. На первой стадии получается основная соль 
состава 2п80 4 -42п(ОН) 2 . Об этом свидетельствует соотношение 
количеств осадителя и осаждаемого компонента в исходной 
смеси Ыа0Н/2п80 4 = 1,6. О неизменности состава осадка основ¬ 
ной соли в период ее синтеза можно судить по постоянству соотно¬ 
шения ОН'/2п в+ в осадке, представленному на линии осаждения 
на рис. 1.1, имеющей постоянный наклон. 

Образование основной соли идет по суммарному уравнению: 

52п50 4 + 8ЫаОН ->- 2п50 4 -42п(0Н) 2 | + 4Ыа 2 50„ (1 -2) 

На второй стадии, при дальнейшем прибавлении к раствору 
едкого натра, ход химического взаимодействия в системе ведет 
к переходу основной соли в нормальный гидроксид цинка по 
уравнению: 

2п50 4 -42п( 0Н) 2 + 2№0Н -► 52п(ОН) 2 | + Ыа 2 $0 4 (1-3) 

Процесс перехода носит гетерогенный характер с постепенным 
увеличением доли гидроксида цинка в осадке. Вследствие этого, 
при отношении осадителя ЫаОН к осаждаемому компоненту 
2п80 4 в исходной смеси, лежащему в интервале от 1,6 до 2,0, 
осадок является гетерофазным и состоит из смеси двух твердых 
фаз 2п80 4 -42п(0Н) 2 + 2п(ОН) 2 . При отношении №0Н/2п80 4 -2 
образование гидроксида цинка заканчивается. При дальнейшем 
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реагента в другой. Получаемые осадки компактны, хорошо филь¬ 
труются и сравнительно легко отмываются от водорастворимых 
примесей. Регулированием скорости образования в растворе 
ионов осадителя, как и выбором подходящего осадителя, можно 
подобрать условия, позволяющие решить нелегкую задачу фрак¬ 
ционного разделения редкоземельных элементов. 

Предложено много вариантов метода гомогенного осаждения. 
Все они, в основном, по характеру процесса осаждения являются 
периодическими и различаются получаемым продуктом и химизмом 
процесса. Различие химизма связано с протеканием гидролиза 
основного или вспомогательного соединения или с разложением 
промежуточно образованного комплексного соединения. Послед¬ 
нее направление получило свое развитие после открытия в 1945 г. 
Шварценбахом комплексонов, являющихся производными имино¬ 
диуксусной кислоты. 

Рассмотрим кратко основные варианты метода гомогенного 
осаждения. 

Гидролиз основного вещества в растворе. Способ декомпози¬ 
ции алюминатных растворов или так называемой «выкрутки» 
был предложен А. Байером в 1889 г. для получения оксида алю¬ 
миния. В этом процессе осаждение гидроксида алюминия про¬ 
исходит по принципу гомогенного осаждения за счет самопро¬ 
извольного распада алюминатных растворов при их продолжи¬ 
тельном механическом перемешивании («выкрутке»). Гидролиз 
алюмината натрия протекает во всем объеме перемешиваемого 
раствора при его незначительном пересыщении. 

Единого мнения о природе и механизме разложения алюми¬ 
натных растворов до настоящего времени нет. По Пономареву 
II181, процесс разложения растворов состоит из следующих 
основных этапов: 1) гидролиз алюмината натрия с образованием 
в растворе золя гидроксида алюминия; 2) коагуляция золя в оса¬ 
док под влиянием «затравки» гидроксида алюминия; 3) дегидра¬ 
тация гидроксида алюминия; 4) кристаллизация оксида алюминия. 

Согласно Кузнецову [119], раствор алюмината натрия пред¬ 
ставляет собой ионный раствор с незначительным содержанием 
золя гидроксида алюминия. В нем содержатся комплексные 
анионы вида: А1(ОН) 4 , А1(ОН)б и А1(ОН)б . Выпадение в осадок ги¬ 
дроксида алюминия из раствора алюмината натрия протекает сту¬ 
пенчато по обратимым реакциям. Конечной из этих реакций явля¬ 
ется реакция: 

А1 (ОН)-^АІ (ОН)з + ОН- (6.3) 

Ионную природу алюминатных растворов признает Лайнер 

П15]. 

Гидролиз вспомогательного вещества в растворе. При гомоген¬ 
ном осаждении с применением реакции гидролиза вспомогатель- 

108 


кого вещества в растворе, осадки обычно получают в виде гидро¬ 
ксидов, основных солей или сульфидов. 

Фоггом и Гессом в 1936 г. было предложено использовать 
в качестве вспомогательного гидролизующегося соединения моче¬ 
вину СО(ЫНг )2 для фракционного осаждения р. з. э. Гидролити 
ческое расщепление мочевины протекает по реакции: 

СО (ЫН 3 ) 3 + ЗН 3 0->2ЫН 4 0Н + С0 2 (6.4) 


Процесс гидролиза ведут при 90—100 °С, так как будучи 
весьма слабым основанием, мочевина лишь в этих условиях 
гидролизуется с достаточной скоростью. Выделяющиеся ионы 
аммония повышают рН раствора и вызывают фракционное выпа¬ 
дение гидроксидов р. з. э. в виде компактного осадка, который 
легко оседает и без затруднений отмывается от водорастворимых 
примесей. Адсорбция и соосаждение примесей осадком в этих 
условиях происходят в минимальной степени. 

Уиллард и Танг в 1937 г. показали целесообразность выделения 
в осадок не гидроксидов, а основных солей, так как их осадки 
более компактны. По данным Гордона (1952 г.), осадок основного 
сульфата олова (IV) компактнее осадка гидроксида более чем 
в 20 раз. 

Для получения сульфидов с использованием гомогенного осаж¬ 
дения применяют в качестве вспомогательного соединения тио- 
ацетамид (СНзСЗЫНг). Как показали Свифт, Батлер и Петерс 
1121, 122], гидролиз тиоацетамида в кислом растворе протекает 
по прямой реакции при 90 °С: 

СН 3 С5і\ІН 2 + Н 2 0->СН 3 С0МН 2 4- Н 2 5 (6.5) 


Разложение комплексного вещества в растворе. Для фракцион¬ 
ного разделения р. з. э. был с успехом использован метод гомоген¬ 
ного осаждения с регулируемым разложением комплексных со¬ 
единений в растворе. 

Бек в 1949 г. использовал с этой целью образование комплекс¬ 
ных соединений при растворении твердых оксалатов, фторидов 
р. з. э. в щелочном растворе нитрилотриуксусной кислоты (три- 
лон А) . При последующем подкислении образовавшегося раствора 
происходит разложение комплексного соединения, с выпадением 
в осадок исходной труднорастворимой соли р. з. э. Разрушение 
комплексных соединений р. з. э. идет при различных значениях 
рН, что позволяет фракционирование провести их разделение 
путем ступенчатого осаждения. 

Марш в 1950 г. использовал для разделения р. з. э. коорди¬ 
национный заместитель для р. з. э. — этилендиаминтетрауксус 
ную кислоту (ЭДТА, трилон В), которая образует растворимые 
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химического взаимодействия. На первом этапе образуется недиссо- 
циированный А1Р 3 , а на втором этапе — труднорастворимая двой¬ 
ная соль состава 2КР-А1Р 3 -Н 2 0. 

Гобель в 1949 г. применил обратное кондуктометрическое 
титрование для изучения системы Си30 4 — ИаОН — Н 2 0. Кривая 
титрования свидетельствует о наличии двух этапов в ходе хими¬ 
ческого взаимодействия в системе. На первом этапе образуется 
гидроксид меди по реакции: 

2№ОН + Си 50 4 -► Си(ОН) 2 тв + Ыа 2 50 4 (1.4) 

На втором этапе, при добавлении сульфата меди в систему, 
идет образование основной соли состава Си80 4 -ЗСи(0Н) 2 по ре¬ 
акции: 

Си30 4 + ЗСи(ОН) 2тв -► Си50 4 -ЗСи(0Н) 2тв (1 5) 


Метод потенциометрического титрования 

Значение потенциометрии выходит за рамки применения ее 
в физико-химическом анализе систем. 

Водородный показатель является главным параметром про¬ 
цесса химического осаждения, и варьирование его величины 


рн 



рН 



Соотношение 
ШОН/01804 


Рис. 1.4. Зависимость рН среды в системе 2п50 4 —К'аОН—Н 2 0 от мольного 
соотношения компонентов в исходной смеси. 


Рис. 1.5. Зависимость рН среды в ходе химического взаимодействия в системе 
Сс150 4 —ЫаОН—Н 2 0 от мольного соотношения компонентов в исходной смеси. 


сильно сказывается на физико-химических свойствах и составе 
осадков. Поэтому применению метода потенциометрии для иссле¬ 
дования и регулирования процесса химического осаждения уде¬ 
лено достаточное внимание в ряде разделов настоящей книги. 

Величина рН осаждения основных солей и гидроксидов метал¬ 
лов может быть определена экспериментально или рассчитана 
по уравнениям, приведенным, например, в работах [26—28] 
для осаждения Си 2+ , № 2+ , Со 2+ , Ре 3+ из хлоридных и нитратных 
растворов 



На рис. 1.4 приведены данные И. В. Тананаева и Мзаурешвили 
[24 ] по изучению системы методом потенциометрии 

Здесь, как и в случае применения кондуктометрического ме¬ 
тода, не удается наблюдать всех этапов химического взаимодей¬ 
ствия в системе 2п80 4 — ЫаОН — Н 2 0. Различие полученных 
данных в том, что потенциометрическая кривая не дает информа¬ 
ции об этапе образования основной соли, а указывает лишь на 
синтез нормального гидроксида, тогда как кондуктометрический 
метод, свидетельствуя о наличии первого этапа, не отражает этапа 
образования нормального гидроксида. 

В ряде других систем применение метода потенциометрического 
титрования позволяет с достаточной полнотой проследить химизм 
взаимодействия. Так, согласно данным И. В. Тананаева и Мза¬ 
урешвили [24], изменения рН в системе Сб80 4 — ЫаОН — Н 2 0 
указывают на образование основной соли состава Сй80 4 • 4Сй(ОН) 2 
на первом этапе взаимодействия и на образовании Сб(ОН) 2 на 
втором этапе (рис. 1.5). 

Процесс перехода основной соли в гидроксид кадмия заканчи¬ 
вается на третьем этапе при рН = 7,5. Соответственно этому 
меняется концентрация ионов Сй 2+ в растворе; она уменьшается 
в исходной смеси в процессе осаждения до соотношения 
МаОН Сб80 4 = 1,6 и затем исчезает из раствора с окончанием 
синтеза основной соли. 

Фотоколориметрический метод 

Теория метода и практика его применения описаны в работе 
[3]. Результаты исследования системы 2п80 4 — NаОН — Н 2 0 




Рис. 1.6. Зависимость экс- 
тинции от состава и вре¬ 
мени осаждения в системе 
2п50 4 —N8011—Н 2 0. 
Продолжительность осажде¬ 
ния: 

/ — I мни: 2 — 3 мии; 3 — 
6 мин; 4 — 8 мии; 5—10 мии. 


Соотношение КаОН/ЕпЗО^ 



этим методом даны в работе [24]. На рис. 1.6 представлено изме¬ 
нение светопогаійБния е в системе 2п80 4 — ИаОН — Н 2 С) 
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Наличие перегибов на кривых свидетельствует об образовании 
основной соли состава 2п80 4 -42п(0Н) 2 и гидроксида состава 
2п(ОН) 2 , что подтверждается другими методами. 

Метод измерения кажущегося объема осадков 

Использование метода измерения кажущегося объема осадков 
для физико-химического анализа дано И. В. Тананаевым [23]. 
Теория и практика седиментационного анализа описана Фнгу- 
ровским [14]. 



Соотношение ГчіЮІ I / 2п80 4 

Рис. 1.7. Зависимость кажущихся объемов осадков в системе 
2п$0 4 —N3011—Н 2 0 от мольного соотношения компонентов в исходной смеси. 

Химическое осаждение и процессы, протекающие в изучаемой 
системе, могут быть иллюстрированы диаграммой: кажущийся 
объем осадка — состав осадка. Под кажущимся объемом осадка 
предложено понимать его объем, определяемый в процессе седи¬ 
ментации по линии видимой границы между прозрачным раство¬ 
ром и сильно гидратированным осадком. В зависимости от способа 
проведения эксперимента диаграмма может характеризовать или 
кинетику седиментации суспензии, или состав осадка, или процесс 
его старения. 

Объем гидратированного осадка зависит как от степени его 
«кристалличности», так и от параметров процесса химического 
осаждения, а также от соотношения между реагирующими компо¬ 
нентами системы. Методика измерения кажущегося объема осад¬ 
ков заключается в следующем. В градуированных цилиндрах 
проводят одновременно серию операций химического осаждения 
с заданными различными соотношениями между реагирующими 
компонентами системы. Процесс осаждения в цилиндрах осуще¬ 
ствляют в течение одинакового времени и затем наблюдают за* 
седиментацией осадков в цилиндрах через определенные про¬ 
межутки времени. По полученным данным строят кривые изме¬ 
нения объема осадков в изучаемой системе. 

Зависимость изменений кажущихся объемов осадков от соот¬ 
ношения компонентов в системе 2п30 4 — ЫаОН — Н 2 0 пред¬ 
ставлена на рис. 1.7. 
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Подобно другим рассмотренным методам физико химического 
анализа, метод измерения кажущихся объемов осадков показывает 
образование двух твердых фаз и переход первой во вторую в про¬ 
цессе химического взаимодействия. С увеличением соотношения 
№0Н/2п50 4 в исходной смеси до 1,6 кажущийся объем осадка 
возрастает до максимального. Это соотношение, как известно 
по данным других методов, характеризует образование основной 
соли состава 2п80 4 -42п(0Н) 2 . Для соотношения Ыа0Н/2п80 4 , 
лежащих в интервале от 1,6 до 2,0 (объем осадка больше 4,0 мл), 
можно предполагать, что переход основной соли в гидроксид 
идет без заметного изменения кажущихся объемов осадков. 

С образованием нормального гидроксида кажущиеся объемы 
осадков резко уменьшаются, что свидетельствует о более совер¬ 
шенной и компактной решетке гидроксида. Эти изменения соот¬ 
ветствуют представлениям Фейткнехта о генетической связи 
структур основных солей и гидроксидов (см. гл. 5). 

Если в исходной смеси соотношение Ыа0Н/2п50 4 > 4, то 
с заметной скоростью начинается растворение осадка в избыточном 
количестве ЫаОН с образованием цинката натрия при одновре¬ 
менном постепенном уменьшении кажущегося объема осадка. 

На примере исследования системы 2п80 4 — NаОН — Н 2 0 
И. В. Тананаевым показано применение физико-химических мето¬ 
дов анализа для выяснения состава осадков, образующихся в дан¬ 
ной системе, а также частично и хода химического взаимодействия. 
Применением комплекса методов — растворимости, кондуктоме¬ 
трического, колориметрического и измерения кажущихся объемов 
осадков — установлено образование основной соли состава 
2п80 4 .42п(0Н) 2 . 

Выяснено, что потенциометрические и кондуктометрические 
методы применительно к изучению системы 2п80 4 — ЫаОН — Н 2 0 
не позволили полностью выявить основные этапы химического 
взаимодействия, и поэтому целесообразно исследовать систему 
несколькими независимыми физико-химическими методами 
анализа. Это тем более важно, что в широком интервале исходных 
концентраций компонентов системы, при наличии их локальных 
избыточных концентраций, в условиях периодического хими¬ 
ческого осаждения может изменяться химизм взаимодействия 
(см. гл. 7). 

КОМПЛЕКСНЫЙ МЕТОД КОЛИЧЕСТВЕННОГО ИЗУЧЕНИЯ • 

ХИМИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ОСАДКОВ 

Чисто качественные оценки — «осадок не фильтруется», «плохо 
фильтруется», «мажется по стеклу», «рассыпчатый», «хорошо 
фильтруется» и другие — не позволяют объективно оценивать 
и сравнивать свойства осадков, полученных различными методами, 
затрудняет или делает невозможным выбор оптимальных условий 
производства и т. д. 
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Количественная оценка химико-технологических свойств 
осадков позволяет устранить перечисленные затруднения и не¬ 
достатки и является одним из основных условий, обеспечива¬ 
ющих получение осадков с заранее заданными свойствами. Успеш¬ 
ному решению этой важной задачи может существенно помочь 
использование комплексного метода количественного изучения 
свойств осадков, предложенного Николаевым в работах 1944— 
1952 гг. В основу метода положены количественные определения 
важнейших технологических свойств: коэффициента фильтрации 
естественно уплотненного осадка, скорости отстаивания и объемов 
конечного отстоя осадка, размеров частиц осадков, их удельной 
поверхности и др. 

Определение коэффициента фильтрации 

естественно уплотненного осадка 

Определение проводят на установке, состоящей из шоттов- 
ского стеклянного фильтра с известной поверхностью фильтрации, 
соединенного со склянкой для отсасывания промывной воды. 
Разрежение под фильтром создают с помощью водоструйного 
насоса и замеряют вакуумметром. Суспензию подают на фильтр 
при действующем водоструйном насосе и отсасывают маточную 
жидкость. Производят замер высоты слоя естественно уплотнен¬ 
ного осадка на фильтре, затем профильтровывают через осадок 
определенное количество воды и замеряют время ее фильтрации 
по секундомеру. 

Коэффициент фильтрации осадка определяют по формуле 
Дарси, выведенной для изучения водопроницаемости грунтов: 

(}=Кф8~т; ( 1 . 6 ) 


где С} — объем фильтрата, см 3 ; Аф — коэффициент фильтрации, 
см/с; 5 — поверхность осадка на фильтре, см 2 ; Я — разрежение 
под фильтром, см вод. ст.; / — толщина слоя осадка, см; т — время 
фильтрации, с. 

Рядом отдельных опытов Николаев установил применимость 
формулы Дарси для определения с достаточной воспроизводи¬ 
мостью значений коэффициентов фильтрации естественно уплот¬ 
ненных осадков. 

Ниже представлены данные о коэффициентах фильтрации 
осадков М§(ОН) 2 при различной продолжительности осаждения 
(определение коэффициентов фильтрации выполнено по формуле 
Дарси): 

Время приливания /(.10"', м/с 

щелочи, ч ф 


0,25 

0,5 

1,0 

1,5 

2,0 

4,0 


2,8 

2,9 

24.8 

34.9 
82,4 
86,0 








При малом времени приливания 10% раствора щелочи к 10% 
раствору сульфата магния коэффициенты фильтрации имеют низ¬ 
кие значения. Средняя часть отвечает осадкам, полученным при 
более медленном осаждении, с продолжительностью приливания 
раствора щелочи до 1,5 ч. В этих условиях коэффициент филь¬ 
трации резко увеличивается. При продолжительности осаждения 
до 2 ч коэффициент фильтрации также возрастает. Однако при 
осаждении свыше 2 ч коэффициент фильтрации достигает своего 
предельного значения — (80—90) -10' 9 м/с. Верхний предел отве¬ 
чает скорости фильтрации, превосходящей в 40—100 раз скорость 
фильтрации обычного осадка. 

Приведенные данные дают количественную зависимость важ¬ 
ного технологического свойства осадков в зависимости от про¬ 
должительности процесса осаждения. 

Наличие предела зарегистрировано и при применении более 
эффективного метода осаждения по способу Спиро (см. гл. 10), 
что указывает на общую природу предельного значения коэффи¬ 
циента фильтрации в различных методах осаждения (см. гл. 7). 

Рассмотрим, по данным Николаева и Элентух (1952 г.), вли¬ 
яние трех различных методов получения осадка гидроксида алю¬ 
миния на коэффициенты фильтрации. • 

1. Капельный — приливание по каплям раствора А1С1 3 в си¬ 
стеме А1С1 3 — ЫаОН — Н 2 0 (в технологии ему соответствует 
периодический метод осаждения при медленном приливании 
раствора, разбиваемого на капельные струи для снятия локальных 
пересыщений в суспензии). 

2. Гидролитический — «выкручивание» (гидролиз) алюминат- 
ного раствора: 

2№А10 3 + 4Н 2 0 ->- А1 2 0з-ЗН 2 0+2№0Н (1.7) 

3. Карбонизация алюминатного раствора: 

3№А10 а + С0 2 + Н 2 0 —>■ 2А1(ОН) 3 + № 2 С0 3 (1-8) 

Ниже представлены коэффициенты фильтрации осадков, полу¬ 
ченных разными методами: 

Кф.Ю-», м/с 


Капельный 

приливание 5% раствора А1С1 3 0,6 

приливание 10% раствора А1С1 3 1,7 

Гидролитический 275 

Карбонизация алюминатного раствора 301—663 


Из сравнения полученных данных видно эффективное воздей¬ 
ствие на фильтрующие свойства осадка метода карбонизации, 
способного обеспечить минимальное локальное пересыщение в рас¬ 
творе за счет применения газообразного осадителя. По сравнению 
с капельным методом Аф возрастает в 500—1000 раз. Этот метод 
успешно применен для производства высокочистых веществ, 
например карбоната бария, полученного, согласно японскому 
патенту [29], из сульфида бария. 

■* 1 БИБЛИОТЕКА I 
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По данным работы Николаева и Элентух, на коэффициент 
фильтрации осадка гидроксида алюминия действует также при¬ 
менение повышенной температуры при карбонизации 10% рас¬ 
твора алюмината натрия: 


Продолжительность карбониза¬ 

Температура 

Коэффициент 

ции, ч 

осаждения, °С 

фильтрации, м/с 

4 

комнатная 

8,7-10- 7 

3 

90-100 

з.о-ю- 6 

4 

90—100 

6,0-ю- 6 


Интерес представляет сравнение (табл. 1.2) минимальных и 
максимальных значений коэффициентов фильтрации для некото¬ 
рых осадков, полученных различными методами. 

Таблица 1.2 


Коэффициенты фильтрации различных осадков 


Показатели 

[ Осадки 

Ме(ОН), 

Ре(ОН), 

А1(ОН) в 


Произведение раствори- 

6 - ю - 12 

1 -10- 38 

Ы 0~ а8 

2 , 2 - 10 -» 

МОСТИ 





АГф тах 

(3^-4) - 10- 7 

6 , 2 - 10- 8 

7 - 10 6 

7 , 6 - ІО 6 

К ф П1ІП 

2 , 8 - 10 -° 

8 - 10 -» 

6 - 10 “° 

ТггтіГІИ 

Кф тахЖфтт 

• 

>100 

~8 

>1000 

цц 


Определение скорости отстаивания 
и объемов конечного отстоя осадков 

Процесс определения скорости отстаивания и объемов конеч¬ 
ного отстоя осадков очень прост и дает характерные оценки тех¬ 
нологических свойств осадков. Наблюдения скорости отстаивания 
суспензий ведут путем измерения во времени толщины слоя, 
занимаемого отстоем твердой фазы из одинаковых объемов суспен¬ 
зии. Ниже приведена зависимость времени отстаивания осадка 
(время достижения объемного соотношения Т/Ж = 2) от продол¬ 
жительности осаждения: 

Продолжительность осаждения. Время отстаивания, 
ч мии 


0,25 

180 

0,5 

75 

1,0 

20 

2,0 

12 

4,0 

8 


При изменении продолжительности осаждения от 0,25 до 4 ч 
время отстаивания уменьшается более чем в 20 раз. 
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Из экспериментальных данных видно, что скорость отстаивания 
осадка М§(ОН) 2 больше зависит от продолжительности осаждения, 
чем соответствующие коэффициенты фильтрации. Объем осадка 
при отстаивании стремится к предельному значению, что несо¬ 
мненно связано с образованием частиц осадка предельного раз¬ 
мера. 

Наблюдения за конечными объемами отстоя осадков, полу¬ 
ченных при использовании одного метода осаждения в различных 
технологических режимах или разными методами, дают ценные 
сведения для технологической характеристики осадков. Под 
конечным объемом отстоя осадка условно понимают объем 
(в % от объема суспензии с известной концентрацией), который 
он займет после 16 ч отстоя. 

В табл. 1.3 приведены, по данным Николаева и Элентух, 
характеристики объемов конечного отстоя осадков, полученных 
различными способами из 10% растворов. 

Таблица 1.3 


Зависимость объемов конечного отстоя осадков от способа получения, 
% от объема 10%-нон суспензии 


Осади и 

Капельный метод 

Полунепрерывный 

метод 

Гомоген¬ 

ное 

осажде¬ 

ние 

Карбо¬ 

низация 

раствора 

алюми¬ 

ната 

прямая 

подача 

осади¬ 

теля 

обратная 

подача 

осади¬ 

теля 

без на¬ 
гревания 

с нагрева¬ 
нием 

Мё(ОН) 2 

30 

82 

35 

25 

_ 

— 

Са8<Ѵ2И 2 0 

17,5 

— 

17,5 

17,5 

— 

—■ 

А1(ОН)з 

30 

15 

25 

17,5 

— 

17,5 

Ре(ОН) 3 

78,7 

86,2 

78,4 

29 

18,7 



Осадки гидроксидов магния и алюминия, полученные капель¬ 
ным методом при прямой подаче растворов солей в объем раствора 
осадителя, имеют одинаковые объемы конечного отстоя. При 
обратном порядке приливания раствора щелочи к раствору соли 
магния или железа полученные осадки имеют одинаково высокие 
объемы конечного отстоя из-за разрыхления осадка от избыточ¬ 
ного пересыщения осадка ОН - -ионами: в случае осаждения гидро¬ 
ксида алюминия в подобных условиях образуется наиболее плот¬ 
ный амфотерный осадок. 

Определение размеров частиц осадков 

Рассмотрим, по данным Николаева [28], определение размеров 
частиц осадков на примере осаждения гидроксида магния с на¬ 
ращиванием по методу Спиро. Для этого были промерены 
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микроскопическим методом по 200 зерен каждого осадка, получен¬ 
ных при I, III и VI осаждении (табл. 1.4). 

Таблица 14 


Распределение частиц осадков Мб(ОН) 2 по размерам 


Поверхность частиц 
5-10*, мм 2 

Содержание частиц, % 

I осаждение 

111 оса жден ие 

VI осаждение 

До 5 

28,5 

35 

72,5 

6—10 

40 

36,5 

21,5 

11—15 

19 

18,5 

4,0 

16—20 

6 

9,5 

0,5 

21—25 

4 

0.5 

0,5 

26—30 

0,5 

— 

0,5 

30 

2 

— 

0,5 


Для сравнения приводим данные о распределении по размерам 
частиц осадков М§(ОН) 2 , полученных обычным осаждением с про¬ 
должительностью 20, 90 и 180 мин. Определение величины частиц 
было выполнено Николаевым (1947 г.) седиментометрическим 
методом по Фигуровскому [14] (табл. 1.5). 

Таблица 1.5 


Распределение частиц осадка Мб(ОН) 2 по размерам 


Радиус частиц, мкм 

Содержание частиц, %, 
продолжительности осаждения 

При 
[, мин 

20 

90 

180 

0—2 




2—4 

— 

10 

10 

4—6 

10 

30 

20 

6—8 

21 

60 

70 

8—10 

30 

— 

— 

10—12 

39 

_ 

__ 






Некоторое различие между результатами, полученными микро¬ 
скопическим и седиментометрическим методами неизбежно. Вместе 
с тем, данные о распределении частиц по размерам в осадках, 
полученных двумя различными методами, оказались близкими. 
С увеличением числа наращиваний в методе Спиро или продолжи¬ 
тельности осаждения в обычном методе уменьшаются размеры 
частиц и возрастает однородность осадка. 

Примеры использования метода, предложенного Николаевым, 
дают возможность количественно охарактеризовать достаточно 
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воспроизводимую зависимость свойств осадка от параметров про¬ 
цесса химического осаждения. При этом отметим целесообразность 
комплексного изучения свойств осадков несколькими независи¬ 
мыми методами. 

МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ХЕМОСТАРЕНИЯ 

СИСТЕМ ОСАДОК —МАТОЧНЫЙ РАСТВОР 

Химическое взаимодействие реагирующих веществ в процессах 
осаждения ведет к образованию систем осадок — маточный рас¬ 
твор (понятие о системе осадок — маточный раствор дано в гл. 2). 

Показано, что химическое старение является следствием про¬ 
текания вторичнцх химических реакций между осадком и маточ¬ 
ным раствором или между компонентами сложного осадка. В про¬ 
цессе химического старения изменяется, наряду с изменением 
* состава осадка, и состав маточного раствора, т. е. изменяется 
система осадок — маточный раствор в целом. Поэтому при реше¬ 
нии задач, связанных с получением осадков переменного состава 
с заданными свойствами, необходимо учитывать и изучать вторич¬ 
ные взаимодействия в системах осадок — раствор, ведущие к хи¬ 
мическому старению осадков. С помощью предложенного автором 
книги метода исследования хемостарения систем осадок — маточ¬ 
ный раствор был изучен ряд реагирующих систем [30—83]. Метод 
заключается в анализе семейства кривых потенциометрического 
титрования, при варьировании продолжительности взаимодей¬ 
ствия. 

Как было установлено, ход химического взаимодействия в си¬ 
стеме, в отсутствие вторичных межфазовых реакций, описывается 
одной кривой потенциометрического титрования. Если в реаги¬ 
рующей системе протекают вторичные химические реакции, изме¬ 
няющие рН системы, то ход химического взаимодействия описы- 
^ вается семейством кривых. Анализ семейства кривых характери¬ 
зует как основную реакцию образования первичного осадка, так 
и вторичные реакции, изменяющие состав и свойства осадка в про¬ 
цессе хемостарения. 

Рассмотрим применение указанного метода на примере иссле¬ 
дования хемостарения осадка гидрофосфата кальция, являющегося 
исходным продуктом для получения люминофоров на основе гало- 
фосфата кальция. Основные требования к качеству люминофора 
определяют необходимость получать СаНР0 4 свободным от при- 
] сутствия других фосфатов, особенно Са 3 (РО) 2 , т. е. получать оса¬ 
док в виде однофазного продукта. 

Физико-химическое исследование хода процесса химического 
взаимодействия в системах СаС1 2 — (ЫН 4 ) 2 НР0 4 — Н 2 0 и 
СаС1 2 — (ЫН 4 ) 2 НР0 4 — Н 3 Р0 4 — Н 2 0 проведено в [31]. Это 
вскрыло причины, изменяющие состав осадка против стехио¬ 
метрического, и дало необходимые технологические рекомен¬ 
дации. 
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Были определены семейства кривых потенциометрического 
титрования указанных систем и для исследования изменений со¬ 
става осадков в процессе хемостарения на' определенных участках 
отбирали пробы осадка. На каждом участке осаждение проводили 
используя маточный раствор после отделения осадка предшеству- 
ющего участка. О составе получаемых осадков и их соответствии 

_ ^ѵ°г е г? ИЧ г) С г? МУ С0СтаВу судилп по отношению содержащихся 
в них саи и Р 2 0 6 , определяемых весовым или объемным методом. 

1 ГнГрТ | Э ^ спе ^' нтал ьныс данные представлены в табл. 1.6, 
Таблица 1.6 

Хемостарение свежеобразованного осадка гидрофосфата кальция 
маточном растворе в присутствии фосфорной кислоты 

Кон ц ентраци я растворов: СаСЦ-бН.О - 650 г/л; 

(МН 4 ) г НР0 4 — 250 Г/л; Н,Р0 4 /Са С1 г -6Н,0 = 0,014. 

Степень осаждения 

Са*+, % Время старения, ч 


Время старения, ч Температура, в С 


0,17 

2 

50 

100 

0 

12 

150 

300 

0 

150 

300 


Таблица 1.7 

в^и^теме^аиа^^Н^^РО^ 1 ^”^”—Н^ 0 ЗВ гидрофос Ф^ та -™ия 

ГпТрТ^^^ - 652 г/л; 


К0Н РН °р е а ст Е ор е а НИе ПРОЦе шё„ 0 не СООТНО Мольное ео^о^ 
нормы, /о I н я Р0 4 /СаСІ 2 .6Н 2 0 Са/Р в оса Д ке 




Ход кривых взаимодействия в системе СаС1 2 — (ЫН 4 ) 2 НР0 4 — 
Н 3 Р0 4 — Н 2 0 (см. рис. 1.9) показывает, что при одном и том 
же молярном соотношении реагентов, достигнутом добавлением 
осадителя, значение рН системы различно и изменяется 


в зависимости от продолжительности осаждения. Эти данные 
указывают на аномальный ход процесса химического осаждения 
в системе. В основе его лежит осложнение химизма процесса 
вторичными межфазовыми взаимодействиями. 

Из экспериментальных данных (табл. 1.6) видно, что состав 
осадка изменяется с увеличением времени его контакта с маточным 
раствором из-за частичного образования более основного фосфата; 
мольное соотношение Са/Р в осадке возрастает, а в маточном 
растворе снижается. 



Рис. 1.8. Зависимость рН среды в ходе химического взаимодействия в системе 
СаС1 2 — (МЦ,) 2 НР0 4 — Н 3 Р0 4 — Н 2 0 от продолжительности осаждения: 

• — 20 мин; 0 — 45 мин; X — 120 мин; д — 300 мин. 


Рис. 1.9. Зависимость рН Среды от соотношения компонентов при различных 
температурах: 

Д - 20 "С; ® — 50 °С; • — 70 °С. 

Анализ семейства кривых показывает, что имеются две области, 
где вторичные межфазовые реакции протекают активно и дей¬ 
ствуют на систему осадок — раствор. В начале осаждения (ниж¬ 
ние ветви кривых) существует огромный избыток ионов Са а+ , 
который снижается и исчезает с приближением системы к точке 
эквивалентности. Затем (верхние ветви кривых) вторичные меж¬ 
фазовые реакции воздействуют на систему благодаря избытку 
ионов НРО а ~, нарастающему с удалением от точки эквивалент¬ 
ности. Указанным химическим особенностям соответствуют раз¬ 
личия в химизме вторичных реакций по обе стороны от эквивалент¬ 
ной точки. В каждой из этих областей происходит во времени 
закономерное снижение рН системы из-за образования кислых 
продуктов вторичных реакций. 
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Гидрофосфат кальция образуется по реакции: 

СаС1 2 + (КН 4 ) 2 НР0 4 - ѵ СаНР0 4 + 2NН 4 С1 ( 1 . 9 ) 


Если проводить процесс при температурах ниже 75 °С, то в оса¬ 
док выпадает соль состава СаНР0 4 -2Н 2 0. 

Наличие в начальный период осаждения большого избытка 
в растворе ионов Са 2+ по отношению к количеству осадителя 
(НР0 4 ) является движущей силой протекания вторичной хими- 


рн 



О 40 80 120 160 

Соотношение (КН 4 )2НРС4/СаСІ2,% 


Рис. 1.10. Зависимость рН среды от 
соотношения компонентов при раз¬ 
личных концентрациях исходных рас¬ 
творов, г/л: 

А- СаС1 *-6Н г 0 - Ю37, <МН,) 2 НР0« - 
463; X - СаСѴ6Н 8 0 - 667. 

(ИНіЬНРО. — 291; о — СаСі 2 * 6Н 2 0 — 
2 2 7 ’ <НН 4 ).НР0 4 — 93; « — СаС1 2 - 

•6Н г О-104. <ГШ 4 ) 2 НР0 4 - 46. 


ческой реакции между осадком 
и маточным раствором в гетеро¬ 
генных условиях: 

2СаНР0 4 + СаС1 2 ч=±: 

Са 3 (Р0 4 ) 2 + 2НС1 (1.10) 

Чтобы сдвинуть влево рав¬ 
новесие реакции и тем самым 
уменьшить образование вред¬ 
ного фосфата кальция, недоста¬ 
точно соляной кислоты, содер¬ 
жащейся в растворе в равно¬ 
весной концентрации. Поэтому 
оправдано применение добавок 
соляной [34] или фосфорной 
кислоты для снижения коли¬ 
чества образующегося фосфата 
по реакции: 

Са 3 (Р0 4 ) 2 + Н 3 Р0 4 -* ЗСаНР0 4 

^ ( 1 . 11 ) 
Как видно из да иных табл. 17, 


, , подкисление растворов хлорида 

кальция фосфорной кислотой (1,5—3% Н 3 Р0 4 по отношению 

г тЛ И \ Че ^ ВУ спЯ аСІ2 ' 6Н2 °^ резко ограничивает образование 
^а.-)Ч ( Л) 2 (У— Ь/о от стехиометрической нормы). Увеличение со¬ 
держания кислоты в растворе, например до 14%, несколько изме¬ 
няет состав осадка и увеличивает расход осадителя. Не вся до¬ 
бавляемая фосфорная кислота расходуется по реакции (1.11). 
Часть ее в условиях, создающихся в средний период процесса 
осаждения, переводит эквивалентное количество диаммонийфос- 
фата в моноаммонийфосфат. Этим создаются условия для побоч¬ 
ного образования дигидрофосфата кальция по реакции: 


СаС1 2 + 2МН 4 Н 2 Р0 4 -> Са(Н 2 Р0 4 ) 2 +2І\ІН 4 С1 


( 1 . 12 ) 


Из представленных данных видно, что осадки, образованные 
из подкисленных фосфорной кислотой растворов, имеют мольное 
соотношение Са/Р < 1, за счет содержания Са(Н 2 Р0 4 ) 2 . 
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Кинетика процесса хемостарения определяется топохимиче- 
скими условиями: несовершенством структуры первичного осадка, 
весьма малыми размерами частиц в агрегатах и значительной 
внутренней и внешней поверхностями, а также большим пере¬ 
сыщением реакционной среды ионами Са 2+ . На кинетику хемо¬ 
старения оказывают влияние и технологические условия. 

Хемостарение системы ведет к частичному переходу СаНР 4 
в Са 3 (Р0 4 ) 2 , т. е. к образованию осадка нестехиометрического 
состава с соотношением Са/Р <1. По мере расхода реагентов, 
ведущего к снижению содержания ионов Са‘ 2+ в реакционной среде, 
ухудшаются условия для образования фосфата (реакция 1.10). 
Вблизи точки эквивалентности системы вторичная реакция прак¬ 
тически не идет. Полученный осадок имеет мольное соотношение 
Са/Р, отвечающее составу СаНР0 4 . 

Дальнейшее осаждение (ход кривых выше точки эквивалент¬ 
ности системы) идет при нарастающем избытке в реакционной 
среде ионов НР0 4 ~, что вновь создает условия для вторичного 
межфазового взаимодействия осадка СаНР0 4 с (ЫН 4 ) 2 НР0 4 по 
реакции: 

ЗСаНР0 4 + (ЫН 4 ) 2 НР0 4 «=* Са 3 (Р0 4 ) 2 + 2МН 4 Н 2 Р0 4 (1.13) 

Как и в случае вторичного взаимодействия по реакции (1.11), 
чтобы сдвинуть равновесие влево, применяют добавочный ре¬ 
агент, например ЫН 4 Н 2 Р0 4 [35]. 

Было изучено влияние температуры, концентрации реагентов 
и рН системы (см. рис. 1.9, 1.10) на протекание вторичных вза¬ 
имодействий в системе. Установлено, что указанные параметры 
не изменяют химизма процесса осаждения и лишь количественно 
влияют на выход побочных продуктов. Их образованию способ¬ 
ствует применение исходных растворов повышенных концентра¬ 
ций и проведение процесса осаждения при пониженных темпе¬ 
ратурах. 

ВЫБОР УСЛОВИЙ ОСАЖДЕНИЯ 

ПО АНАЛИЗУ ДИАГРАММ „ПАРАМЕТР — СВОЙСТВО'* 

Разработка технологических процессов химического осажде¬ 
ния, отвечающих современному уровню техники, затрудняется 
неизученностью влияния их параметров на физико-химические 
свойства осадков. 

Развивая метод количественного изучения свойств осадков 
Николаева, автор данной книги разработал метод выражения 
количественной зависимости свойств осадков от параметров оса¬ 
ждения в виде диаграмм «параметр — свойство». Анализ диаграмм 
позволяет с большей уверенностью выбирать условия химического 
осаждения, обеспечивающие получение осадков с заданными 
свойствами. Метод основан на результатах изучения характера 
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оса Р ждения ДеЛЬНЫХ параметров и их взаимных связей с химизмом 

ш Р н™ К к бУ 17 ОКа3а » НО Далее> (ГЛ - ,0)> все параметры по отно¬ 
шению к образующейся системе осадок — раствор можно раз¬ 
делить на внутренние и внешние. Значение каждого параметра 
для отдельных специфических свойств осадка и для системы 
раСТВОр неодинаково - Вследствие этого при решении 
ш1 УЧеНИЯ осадков с заданными свойствами необходимо 
выявлять характер зависимости этих свойств как от отдельных 
параметров процесса, так и от их совместного действия. 


Кср 'Ю* м/с 



Р Н рН 




«рво-» 

«*,„ Пр0ВеДеНИе указанной Работы в полном объеме весьма трудо- 
п ’ но в ряде сл Учаев поставленную задачу можно решать после- 
ІмшГ'о™ Упрощением и ограничением ее определенными усло- 

ппеимштЙІТ ИЗ - ТаКИХ приемов яв ляется прием-использования 
преимущественной зависимости свойств осадка лишь от одного 

ж1 Н н а а ЗЬ Пп МОГО главного параметра конкретного процесса оса- 
д ния. Правильный выбор главного параметра имеет тем боль- 
шее значение, чем менее эффективен применяемый метод осажде¬ 
ния в обеспечении заданных свойств осадка. 

,Д ИаГраММЫ <<па Раметр — свойство» могут быть простыми и ком¬ 
бинированными. Простая диаграмма описывает зависимость 
одного какого-либо свойства осадка от изменения параметра 
роцесса осаждения. Комбинированная диаграмма выражает 
метра ИМ ° СТЬ К0Мплекса свойств 0Са Дка от изменяемого пара- 

Покажем с помощью диаграмм на примерах получения осадков 
основного карбоната никеля в системе №(І\Ю 3 ) 2 — Ка 2 С0 3 — Н 2 0 
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и гидрофосфата кальция в системе СаС1 2 — (МН 4 ) 2 НР0 4 — Н 2 0 
количественную зависимость свойств осадков и изменение рН 
среды. В рассматриваемых примерах главным параметром про¬ 
цессов осаждения является значение рН среды. 

На рис. 1.11, 1.12 представлены диаграммы простого типа 
зависимости коэффициентов фильтрации и объемов конечного 
отстоя от значений рН среды для осадка основного карбоната 
никеля [30]. Сопоставление кривых показывает благоприятное 
влияние выбранного параметра — рН среды — на свойства осадка. 
Осадки, полученные при более высоких значениях рН, отличаются 
меньшим объемом конечного отстоя и более высоким коэффициен¬ 
том фильтрации. При этом объем отстоя осадка с повышением рН 
среды снижается монотонно, а его коэффициент фильтрации изме¬ 
няется скачкообразно. Весьма высокие значения коэффициента 
фильтрации, свидетельствующие о высокой скорости фильтрации, 
наблюдаются у осадка, полученного при рН = 8,3 ±0,1. Это 
значение рН является оптимальным для получения осадка с за¬ 
данными технологическими свойствами. 

Комбинированная диаграмма «параметр — свойства» для 
осадка СаНР0 4 [31 ] описывает количественную зависимость 
свойств осадка (объем конечного отстоя, коэффициент фильтра¬ 
ции, влажность, удельную поверхность) от изменений главного 
параметра — рН среды. Своеобразие зависимостей объясняется 
особенностями химического взаимодействия в системе СаС1 2 — 
— (ПН 4 ) 2 НР0 4 — Н 2 0. Как показал анализ химического 
взаимодействия в системе, ниже и выше точки эквивалентности 
наблюдается протекание вторичных химических реакций, изменя¬ 
ющих химический состав и свойства осадка. Лишь в точке экви¬ 
валентности системы и вблизи от нее (в интервале рН = 3,8 н- 
-г- 4,1) эти реакции практически не идут. Поэтому осадок, полу¬ 
ченный в этом интервале, может обладать оптимальными и в до¬ 
статочной степени стабильными свойствами. Выше точки эквива¬ 
лентности системы вторичные межфазовые реакции между осадком 
и маточным раствором разрыхляют его поверхность, вызывают 
несовершенство кристаллической решетки, вследствие чего увели¬ 
чивается объем конечного отстоя и удельная поверхность осадка. 

ПОИСК И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ УСЛОВИЙ 

ПРОТЕКАНИЯ ХИМИЧЕСКОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ПО МЕТОДУ БОКСА И УИЛСОНА 

В обычно применяемом, ставшим классическим, методе про¬ 
ведения эксперимента для исследования химического взаимодей¬ 
ствия экспериментатор оставляет переменным только один из 
параметров процесса. Остальные параметры реакции он стремится 
сохранять неизменными. В этих условиях поиск и определение 
оптимальных условий процесса принимает характер последова¬ 
тельного перебора всех изучаемых параметров в некотором 
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интервале их значений. Такой метод проведения эксперимента усло¬ 
жняет и сильно затягивает решение поставленной задачи. 

Поиск и определение условий оптимизации химической реак¬ 
ции по методу Бокса и Уилсона [36, 37] основан на применении 
современной математической статистики с интерпретацией опре¬ 
деляемых условий при помощи геометрических моделей. Его 
енн ыо является возможность обоснованно планировать 
проведение исследования с небольшим числом экспериментов 
«ак как в каждом из них одновременно варьируются все параметры 
рѳзкции. * 



Рис. 1.13. Геометрическая модель поверхности отклика для функции двух 
независимых переменных. ц двух 


Рис. 1.14. Контурные кривые равного выхода на плоскости для функции от¬ 
клика двух независимых переменных: 4 

Р — начальная точка поиска; 0 — точка на перспективном направлении. 

На первом этапе исследования в небольшом числе опытов 
проводят определение перспективного направления для движения 
к области с оптимальными условиями реакции. Характерно для 
этого момента то, что опыты проводят при малых, но вполне 
определенных колебаниях параметров (небольших сдвигов фак¬ 
торов процесса) около их основного уровня, принимаемого за 
нуль. Следовательно, эти изменения для каждого параметра про¬ 
водят в границах +1 и —1 от основного уровня, обозначая их, 
например, как х_ г и х +1 . Затем с помощью методов математической 
статистики оценивают влияние зафиксированных малых сдвигов 
для направления поиска к оптимальной области. 

Если изучаемый фактор процесса зависит от нескольких пара¬ 
метров, то функция отклика описывается зависимостью: 

т] = <р ( Хі , х 2 , х 3 . . . х/і) (і- 14 ) 

Если этих параметров два, то функция отклика на геометри¬ 
ческой модели является уравнением поверхности в трехмерном 
пространстве, как, например, поверхность, изображенная на 

рис. 1 13. 
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Аппроксимация функции отклика в этом случае приводит 
к полиному п-й степени как отрезка в ряду Тейлора: 

Ч = Ро*0 "Ь Рх*1 + $ 2 Х 2 + Ріі-Ѵг Ріі*! + Рііі х і ■ • • (1-15) 

Здесь ро, (р 1( р 2 ), (р ц , р 22 , р 12 ) — коэффициент регрессии соот¬ 
ветственно нулевого, первого и второго порядков. 

Уравнение регрессии, описывающее рассеяние ошибок экспе¬ 
римента, может быть охарактеризовано прямой или кривой рег¬ 
рессии. 



Рис. 1.15. Контурные кривые равного выхода на плоскости при изменении 

х 2 И *3 : 

а - X, = 95 °С; б - х, = ВО °С; в — х, = 65 "С. 


Если в уравнении (1.15) ограничиться коэффициентами нуле¬ 
вого и первого порядков, то аппроксимация функции отклика 
представляет плоскость и описывается уравнением: 

т) = р о х 0 Е Рл + Рг х 2 (1-16) 

В этом случае поверхность отклика представляется на пло¬ 
скости в виде контурных кривых равного выхода (рис. 1.14). 
Указанная аппроксимация возможна лишь в ограниченной об¬ 
ласти, находящейся в некотором удалении от точки максимума 
или минимума. 

В соответствии с этими предварительными условиями, рас¬ 
смотрим в общем виде случай планирования эксперимента с варь¬ 
ированием двух независимых переменных и с использованием 
приемов последовательного анализа. , 

Если начальные условия эксперимента отвечают точке Р 
(рис. 1.14), удаленной от точки оптимума, то проводят небольшую 
серию опытов с относительно малыми изменениями параметров, 
отвечающих значениям параметров области около точки Р. По 
данным этих опытов определяют углы наклона плоскости, коэф¬ 
фициенты р 2 , р 2 , с помощью которых аппроксимируют поверх¬ 
ность отклика в окрестностях начальной точки Р. Приближение 
к точке <2 на пути перспективного направления к оптимальным 
условиям процесса ведут по значениям коэффициентов р 2 , 
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указывающим условия проведения необходимых опытов. До¬ 
стигнув точки <2, проводят следующую небольшую серию опытов 
для определения новых значений коэффициентов р 2 , а также 
последующие серии опытов, необходимые для все большего при¬ 
ближения к оптимальным условиям процесса. Однако метод после¬ 
довательного анализа не позволяет подойти к точке, соответству¬ 
ющей оптимальным условиям процесса; он дает возможность лишь 
приблизиться к почти стационарной области, где коэффициенты, 
характеризующие наклон поверхности геометрической модели, 
сравнимы с рассеянием ошибок эксперимента. На этом заканчи¬ 
вается первая часть поиска оптимальных условий по методу 
Бокса и Уилсона. 

Достигнутая позиция в почти стационарной области на основа¬ 
нии опытов, проведенных в первой части исследования, зависит 
от положения исходной точки Р на поверхности отклика. По¬ 
скольку точка Р выбирается экспериментатором случайно, то 
и достигнутая позиция в почти стационарной области может ока¬ 
заться непригодной для ведения реального технологического 
процесса. Поэтому, по данным, полученным во второй части 
поиска, определяют новую точку оптимальных условий на по¬ 
верхности отклика, способную удовлетворить требованиям при¬ 
нятого технологического процесса. 

Во второй части поиска вместо определения вида поверхности 
выхода ведут варьирование независимых переменных пропорци¬ 
онально коэффициентам наклона плоскости в направлениях пер¬ 
вой и второй переменной, чтобы найти направление движения 
в точке Р. Это направление, называемое крутым восхождением, 
соответствует перпендикуляру к контурным поверхностям. Чем 
удачнее выбор уровня независимых переменных, тем меньше нужно 
опытов для успеха поиска. 

Для решения задачи с тремя переменными — х г , х 2 , х 3 — из¬ 
учение каждой переменной ведут на двух уровнях (+1, —1). 
В этом случае необходимо провести восемь опытов. 

Дальнейший ход поиска связан с составлением уравнения 
регрессии для определения выборочных характеристик, явля¬ 
ющихся оценками коэффициентов регрессии. В конечном 
итоге полученные результаты позволяют определить оптималь¬ 
ные условия изучаемого процесса при изменении его пара¬ 
метров. 

Рассмотрим практическое применение метода Бокса и Уилсона 
на примере поиска оптимальных условий химического осаждения 
гидрофосфата кальция со стехиометрическим соотношением Са/Р 
в осадке [43, 44]. 

Изучение периодического метода осаждения гидрофосфата 
кальция показало, что физические свойства продукта и мольное 
соотношение Са/Р в нем зависят от температуры, концентрации 
реагентов и скорости добавления раствора осадителя к раствору 
другого реагента. 
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Авторы работы [44] приняли выраженные в условных едини¬ 
цах независимые переменные процесса осаждения СаНР0 4 — 
температуру (л^), концентрацию СаС1 2 (х 2 ), (ЫН 4 ) 2 НР0 4 (лг 3 ) и 
продолжительность осаждения (х 4 ). 

Зависимость искомого мольного соотношения Са/Р в осадке 
от закодированных независимых переменных авторы представили 
в виде регрессного уравнения: 

У 1,0630 + 0,0150*! — 0,0183*2 — 0,0150* 3 + 0,0050* 4 — 0,0113* х * 2 — 

— 0,0075*!*;, -{- 0,0025*!*4 — 0,0013* 2 * 3 — 0,0038* 2 * 4 + 0,0025* 3 * 4 — 

— 0,0019*2 + 0,0094*1 + 0,0131*1 — 0,0044*1 (1.17) 

Основываясь на детальном анализе уравнения (1.17), авторы 
представили зависимость мольного соотношения Са/Р в осадке 
от двух независимых переменных 
в геометрической форме в виде по¬ 
верхностей отклика в трехмерном 
пространстве. 

Геометрическая зависимость была 
представлена на плоскости в виде 
контурных кривых равного выхода 
мольного соотношения Са/Р в осад¬ 
ке, как это показано на рис. 1.15, 1.16. 

Из представленных данных вид¬ 
но, что наименьшее расчетное отно¬ 
шение Са / Р в осадке, достигнутое 
при поиске оптимальных условий 
реакции по методу Бокса и Уил¬ 
сона, составило 1,025 (при требу- Рис _ }Ж Контуриые кривые 
емом Соотношении Са/Р 1). равного выхода на плоскости при 

Опытная проверка рекомендо- изменении х 1 и * 2 . 
ванного оптимального режима оса¬ 
ждения гидрофосфата кальция показала, что продукт в лучшем 
случае отвечает мольному соотношению Са/Р, равному 1,04, т. е. 
не удовлетворяет предъявляемым требованиям. 

Этот пример поиска оптимальных условий сложного хими¬ 
ческого взаимодействия в системе с применением приемов матема¬ 
тической статистики, не давший положительных результатов, 
показал, что авторы работы не учитывали двух параметров про¬ 
цесса осаждения (рН среды и продолжительность химического 
взаимодействия), влияющих на химизм процесса и на состав 
осадка. Поэтому при поиске первый из указанных параметров не 
рассматривали, а второй искусственно элиминировали, сочтя его 
незначительным. Совершенно очевидно, что для успешной работы 
необходимо содружество химика и математика. Это сделает воз¬ 
можным понять механизм химического взаимодействия, характер 
воздействия различных параметров на оптимизируемый фактор 
процесса для правильного выбора независимых переменных в ста¬ 
тистическом поиске. 
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Результаты неудовлетворительного поиска оптимальных усло¬ 
вий осаждения заставили обратить больше внимания на понимание 
химизма взаимодействия в системе (ЫН 4 ) 2 НР0 4 — СаС1 2 — Н 2 0. 
Эйе, Голдсмит и Муни [45] нашли, что для достижения поставлен¬ 
ной задачи необходимо пойти на изменение химизма процесса 
осаждения, а независимые переменные выбирать из числа пара¬ 
метров, влияющих на химизм. 

Исходя из предположения, что ионы Н 2 РО~ в растворе содей¬ 
ствуют образованию осадка со стехиометрическим соотношением 
Са/Р, они заменили диаммонийфосфат на моноаммонийфосфат. 
Чтобы восполнить недостаток ионов ЫН 4 в системе при исполь¬ 
зовании Ш 4 Н 2 Р0 4 к раствору СаС1 2 решили добавлять в требу¬ 
емом соотношении раствор аммиака. 

В этом случае осаждение СаНР0 4 -2Н 2 0 протекает в системе 
СаС1 2 — ЫН 4 Н 2 Р0 4 — ЫН 4 ОН — Н 2 0 по реакции: 

' №і 4 Н 2 Р0 4 + СаС1 2 + Ш 4 ОН + Н 2 0—► СаНР0 4 2Н 2 0 + 2МН 4 С1 (1.18) 

Поиск оптимальных условий вели, исходя из предположения, 
что исследуемые характеристики продукта связаны с тремя не¬ 
зависимыми переменными процесса выражением: 

У = /(*і, * 2 , Х 3 ) (1.19) 

. Предложенная модель процесса описывается уравнением: 

ззз 

У = Ь 0 + ^ ЬіХ[ + 2 2] Ьі/ХіХ, 4 -I (1.20) 

і=1 (Л І-Л 

где у — предсказанное значение зависимой переменной; Ъ — 
коэффициент регрессии; I — погрешность эксперимента. Все вели¬ 
чины определялись по методу наименьших квадратов. 

В качестве трех независимых переменных были использованы: 

1. Мольное отношение N Н 4 ОН/СаС1 2 в растворе СаС1 2 (лу). 

2. Время приливания аммонизированного раствора СаС1 2 к рас¬ 
твору ЫН 4 Н 2 Р0 4 , мин (х 2 ). 

3. Начальное значение рН раствора ЫН 4 Н 2 Р0 4 (х 3 ). 

Эти три независимые переменные были закодированы в грани¬ 
цах двух уровней, отвечающих условию: 

— 1,6818^д:,- -(- 1,6818, где і — 1, 2, 3 (1.21) 

В отличие от работы [44] в качестве независимых перемен¬ 
ных приведены лишь те параметры процесса, которые спо¬ 
собны влиять на химизм взаимодействия в системе 
СаС1 2 — ІЧН 4 Н 2 Р0 4 — ІЧН 4 ОН — Н 2 0 и действительно определять 
степень стехиометричности состава осадка, отвечающего соотно¬ 
шению Са/Р = 1. 

Остальные параметры процесса осаждения сохранялись по¬ 


стоянными на уровне: 

Температура 30 °С 

Концентрация раствора ЫН 4 Н 2 Р0 4 1,0 М 

Концентрация раствора СаС1 2 3,0 М 

Избыток нона Са 2+ в растворе 2% (мол.) 
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Авторы работы имели широкую программу поиска, включа¬ 
ющую наряду с определением оптимальных условий получения 
осадка гидрофосфата кальция стехиометрического состава, и опре¬ 
деление некоторых технологических данных. Из всего получен 
ного ими поискового и экспериментального материала здесь будет 
приведено решение поиска оптимальных условий получения 
осадка, отвечающего составу СаНР0 4 -2Н 2 0. 

В табл. 1.8 представлены данные о мольном соотношении 
Са/Р в осадке в зависимости от варьирования независимых пара¬ 
метров процесса осаждения, выраженных в закодированном виде. 

Таблица 1.8 

Зависимость мольного соотношения Са/Р в осадке от изменения 

независимых параметров в почти стационарной области поиска 



Из табл. 1.8 следует, что установленные поиском уровни 
изменений независимых переменных наметили условия получения 
осадка с заданным стехиометрическим составом. Колебания в со¬ 
ставе осадка, полученного при изменениях независимых перемен¬ 
ных в границах двух уровней в почти стационарной области, 
совпадают с колебаниями состава осадка при многократном по¬ 
вторении режима и находятся в пределах погрешности экспери¬ 
мента. 

Оптимальные условия осаждения, рекомендованные поиском, 
были проверены на опытной установке получения гидрофосфата 
кальция осаждением в системе ІЧН 4 Н 2 Р0 4 — (СаС1 2 + ІЧН 4 ОН) — 
Н 2 0 и показали возможность получения осадка с соотношением 
Са/Р, равным 1,000 ± 0,008. 


2 И. М. Вассерман 








Глава 2 


ОБРАЗОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ОСАДКОВ 


_ Обзоры, посвященные явлениям образования и старения хими¬ 
ческих осадков, в различных руководствах по химическому ана¬ 
лизу [2—4] освещают в значительной мере лишь те условия 
химического осаждения, которые интересуют химиков-аналити- 
ков. Рассматриваемые в этих руководствах общие вопросы (усло¬ 
вия равновесия и активности электролитов и неэлектролитов в раст¬ 
ворах, влияние концентрации ионов водорода, гидролиза анионов 
или катионов, комплексообразования и других факторов на 
растворимость осадков, их коллоидные свойства и т. д.) не поз¬ 
воляют оценить многих важных особенностей образования и ста¬ 
рения химических осадков. 

В начале нашего века понятия о химическом осаждении и кри¬ 
сталлизации рассматривали как синонимы. Лишь после работ 
Веймарна, Кольшюттера, Кольтгоффа, Фейткнехта, Тананаева, 
Алимарина, Клячко и других исследователей взгляд на хими¬ 
ческое осаждение изменился. Осаждение, в отличие от кристал¬ 
лизации, стали рассматривать как физико-химический процесс. 
Общими для кристаллизации и осаждения являются закономер¬ 
ности образования и роста зародышей твердой фазы. 

Согласно систематике Ормонта (1936 г.) различают четыре 
генетических типа образования кристаллов. В основе первых 
двух типов лежат процессы кристаллизации, не сопровожда¬ 
ющиеся одновременно химическими реакциями возникновения 
вещества кристаллов. Тип I характерен для процессов кристал¬ 
лизации в однокомпонентных системах, тип II — в двух- или 
поликомпонентных системах. Типы III и IV отличаются тем, что 
одновременно с образованием кристаллов идет химическое вза¬ 
имодействие. 

Для типа III характерны два вида химического взаимодей¬ 
ствия: 

1) реакция протекает в реакционном объеме, как например 

ЫНз + НСІ —>. ЫН 4 С1 (2.1) 

Ва 2 +^ + 50|-- а^ - > Ва50 4 -}- ая (2.2) 

2) реакция протекает на поверхности кристалла, а в более 
общем случае на стенке сосуда (фарфор, стекло и т. п.). 
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Тип IV характеризуется тем, что кристаллы образуются (из 
аморфного вещества или кристаллов другого химического состава) 
в результате процесса диссоциации 


2Сг (ОН) 3 — 

>■ Сг 2 Од-|- ЗН 2 0 

(2.3) 

или синтеза 



СаС1 2 + 8ЫН 3 

->- СаС1 2 -8ЫН 3 

(2.4) 

Вследствие 

этого основные закономерности образования 

кри- 


сталлов присущи и химическим осадкам. В свою очередь, законо¬ 
мерности зарождения и роста кристаллов являются частью уче¬ 
ния о закономерностях зарождения и роста новой фазы. 

В сложных системах с осадками переменного состава идет 
не один, а два последовательных процесса, резко отличающиеся 
друг от друга. Образование первичного осадка при взаимодействии 
исходных веществ происходит из первоначально гомогенной среды. 
Вторичный осадок образуется в результате межфазового взаимо¬ 
действия первоначального осадка с маточным раствором — это 
процесс гетерогенный. 

РАЗВИТИЕ КАЧЕСТВЕННЫХ ПРЕДСТАВЛЕНИЙ 

О МЕХАНИЗМЕ ЗАРОЖДЕНИЯ КРИСТАЛЛОВ 

В развитии взглядов на механизм зарождения кристаллов 
были следующие этапы [46—49 ]. 

Началом научного исследования в этой области послужили 
открытия Фаренгейтом в 1725 г. явления переохлаждения воды 
и Ловитцем в 1795 г. существования пересыщенных растворов. 
В 1813 г. Гей-Люссак обнаружил, что при доступе воздуха к пере¬ 
сыщенным растворам наступает их кристаллизация, а Виоллет 
и Жерне в 1865 г. показали, что кристаллизация возникает от 
действия взвешенных в воздухе твердых частиц. 

Известность приобрели взгляды Де-Коппе о спонтанном меха¬ 
низме зарождения кристаллов. Развивая свои представления, он 
в 1875 г. предположил, что в кристаллизующемся растворе нахо¬ 
дятся различные молекулы, отличающиеся по величине кинети¬ 
ческой энергии. В спонтанном зарождении кристаллов могут при¬ 
нимать участие лишь те молекулы, которые имеют кинетическую 
энергию, лежащую в некоторых узких пределах, характерных 
для каждого вещества. 

Яффе в 1903 г. установил, что величина критического пере¬ 
сыщения может быть сильно повышена при предварительной филь¬ 
трации раствора. 

Ла-Мери и Дайнгар, используя метод гомогенного осаждения, 
изучили в 1951 г. процесс выделения сульфата бария в присут¬ 
ствии ионов бария. Они пришли к заключению, что образование 
и выпадение осадка сульфата бария не зависит от концентрации 
ионов бария и определяется некоторой критической степенью 
пересыщения раствора. 


2 * 
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Проводя позднее аналогичное исследование, Коллинз и Лей- 
нуибер показали зависимость критической степени пересыщения 
от чистоты использованных растворов реагентов. Они не наблю¬ 
дали образования центров кристаллизации в гомогенной фазе 
и зародыши кристаллов сульфата бария возникали на посторонних 
центрах. В 1957 г. Нильсен подтвердил это и обнаружил, что 
центры образовывались большей частью на стеклянных стенках 
кристаллизатора. 

С взглядами Де-Коппе перекликаются взгляды Оствальда. 
По представлениям Оствальда, высказанным в 1897 г., пересы¬ 
щенный раствор может находиться в зависимости от степени пере¬ 
сыщения в метастабильном или лабильном состоянии. При увели¬ 
чении пересыщения раствора выше предела метастабильности 
он переходит в лабильное состояние и становится способным 
к спонтанной кристаллизации. 

Тамманн в 1929 г. развил теорию зарождения кристаллических 
зародышей, основанную на качественных представлениях о нали¬ 
чии в каждой жидкости двух видов молекул — неактивных «изо¬ 
тропных» и активных «анизотропных». Они находятся в подвижном 
равновесии и способны к взаимным переходам в зависимости от 
температуры жидкости. Кристаллы могут быть образованы только 
«анизотропными» молекулами. 

Следует отметить противоречивые оценки теорий Тамманна 
и Де-Коппе. Фукс в 1935 г. полностью отверг представления 
Де-Коппе и Тамманна о зарождении кристаллов, а Сирота [50] 
считает, что в их теориях содержалась значительная доля истины. 

Кюстер в 1903 г., исходя из представлений о спонтанном обра¬ 
зовании центров кристаллизации, попытался теоретически об¬ 
основать механизм зарождения кристаллов при условии, что 
возникающий кристалл находится в равновесии с маточной жидко¬ 
стью. Равновесие приводит к существованию определенного соот¬ 
ношения между размерами равновесного кристаллика и степенью 
пересыщения раствора: с увеличением пересыщения размер кри¬ 
сталлика уменьшается до некоторого минимального предела, при 
котором в кристаллике (названного Кюстером «примитивным») 
содержится наименьшее число атомов, достаточное для построения 
кристаллической ячейки. Образовавшийся «примитивный» кри¬ 
сталлик в зависимости от концентрации маточного раствора может 
расти или растворяться. 

Теория Кюстера не давала ответа на вопрос о механизме обра¬ 
зования самих «примитивных» кристалликов, но в некотором роде 
она была преддверием к современным теориям кристаллизации. 

Дальнейшее развитие взглядов Кюстера содержится в работе 
выдающегося физикохимика Габера (1922 г.). Выдвинутые им 
представления об образовании твердой фазы в сильнопересы- 
щенных растворах имеют тем больший интерес, что он рассматри¬ 
вал условия образования аморфных (рентгеноаморфных) и кри¬ 
сталлических химических осадков. 


Исходя из некоторых аспектов работы Смолуховского (1916 г.) 
о коагуляции коллоидных частиц под действием флюктуаций 
в слабопересыщенных растворах, Габер приходит к выводу о том, 
что в сильнопересыщенных растворах форма образующегося 
осадка зависит от соотношения скорости агрегации и скорости 
ориентации молекул., Образующиеся в начальной стадии хими¬ 
ческого осаждения первичные частицы представляют собой не¬ 
стабильные агрегаты. Переход их в более стабильное состояние 
идет также под воздействием двух конкурирующих процессов — 
агрегирования и ориентации. Если степень пересыщения раствора 
велика, то скорость агрегирования выше скорости ориентации 
частиц, и осадок получается аморфным, например Н 2 8Ю 3 , Ті(ОН) 4 . 

Скорость ориентации различна у разных веществ и тем больше, 
чем сильнее дипольный характер молекул осадка. Осадки АрСІ, 
СаС 2 0 4 , МрЫН 4 Р0 4 имеют большую скорость ориентации, пре¬ 
вышающую скорость агрегирования, и выделяются в кристалли¬ 
ческом виде. 

Скорость ориентации у гидроксидов металлов понижается 
с увеличением валентности металла. Если осадки Сс1(ОН) 2 , 
2п(ОН) 2 выпадают в кристаллическом виде, то осадки Ре(ОН) 3 
и в большей степени Ті(ОН) 4 , ТЬ(0Н) 4 получаются рентгено- 
аморфными. 

К сожалению, Габер в своей работе ограничился качественной 
характеристикой своих взглядов и больше к этому вопросу не воз¬ 
вращался. 

. Оценивая вклад в изучение процесса образования кристаллов, 
внесенный работами Ловитца, Де-Коппе, Кюстера, Тамманна 
и Габера, следует отметить, что развитые ими^качественные пред¬ 
ставления послужили основой для дальнейших исследований 
элементарных процессов зарождения новой фазы. 

ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ ПРОЦЕССЫ 

ЗАРОЖДЕНИЯ НОВОЙ ФАЗЫ 

Научные представления об элементарных процессах зарожде¬ 
ния новой фазы были впервые даны Гиббсом. Он рассматривал 
изолированную систему как относительно устойчивую, если для 
некоторых конечных изменений ее состояния приращение энтропии 
больше нуля. Систему можно вывести из такого состояния посред¬ 
ством затраты некоторой работы А, которая является мерой устой¬ 
чивости рассматриваемой системы. Для объяснения явлений обра¬ 
зования новой фазы он ввел понятие о зародыше. Согласно этому 
понятию, зародыш является фазой, которая находится в равно¬ 
весии со средой, пересыщенной по отношению к данной фазе 
и имеющей бесконечно большие размеры, по сравнению с заро¬ 
дышем. 

Проиллюстрируем полученные Гиббсом результаты на примере 
образования новой фазы в виде кристаллического зародыша. 
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Понятие о кристаллическом зародыше простой формы связями 
в уравнением Гиббса - Томсона- Ф Р связано 



где Р давление пара, находящегося в равновесии с зароды¬ 
шем, Р х — давление пара над бесконечно большим кристаллом- 
удельная поверхностная энергия на грани криста тла* М 

сГГГ РН “ Вещк ™ ; '■- Р»ДиУс вп„са„Гй в кристѣ 

мана Р ~ ПЛ0ТН0СТЬ вещества зародыша; к — константа Больц- 

При образовании кристаллического зародыша, находящегося 
в равновесии с жидкой фазой, он должен, по Гиббсу иметь мини¬ 
мум свободной поверхностной энергии (при дан но М У объеме)- 


° = пі іп 


гТя наТ-йТраГ Граи " ; “ ѴДМЬНМ энер- 

нсхтао1Гэ В тг Р и а ,?Т." ИЯ к Р" ст ™ ика Р авна % свободной' поверх- 
постной энергии всех его граней: г 

— Ъ- X Р‘ а 1 

3 й (2-7) 

Представления Гиббса не были оценены по достоинству его 

™Л МеННИКаМ Ѵ ЛИШЬ Через 50 лет получили дальнейшее раз 
витие в трудах Фольмера (1922-1939 гг.), который задался це^ью 
выяснить физическии смысл границ метастабильности исходя 

ховско Р го И фЛЮКТуации ’ Р азвитой в работах Эйнштейна и Смолу- 

пон^мяЛ« ИИ ! , фЛЮКТуаЦИИ ’ ПОД те Р м °Динамическим равновесием 
имэется также^ состояние изолированной системы, находя¬ 
щейся во взаимодействии с окружающей средой, при котором ее 
энтропия не остается постоянной величиной, а непрерывной бес- 
™ Р Г ЧН0 изменяется (флюктуирует) в незначительных предела? 
стп«ы Р максимального значения. Также не остаются по-’ 

Г Ь 'Л На 0Тдельных Участках системы ее параметры (темпе¬ 
ратура, давление, концентрация, плотность и др.), а флюктуируют 
оксшо своих нормальных средних значений. У 

Эти положения, как показал Эйнштейн, основываются на прин- 
соотношением На ’ СВЯЗЫвающего ЭНТ Р 0ПИЮ 5 и вероятность системы 

5 = *|п«7 + с 

, ( 2 - 8 ) 

ветств-юп? я Н ? ТаНТа Больцмана; 11 ” ~ вероятность состояния, соот¬ 
ветствующая данному значению энтропии; С — константа 
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Данное соотношение дает вероятность некоторого состояния 
системы, если известна ее энтропия: 

ІГ = С ехр (8/к) (2.9) 

Фольмер выяснил физический смысл понятия о границе мета¬ 
стабильности при образовании новой фазы, рассматривая этот 
процесс как флюктуационный. Вероятность образования агрега¬ 
тов — зародышей критических размеров — сильно возрастает 
с ростом пересыщения и только начиная с известной степени 
пересыщения, являющейся границей метастабильности, зародыш, 
достигший в результате флюктуации критического размера, начи¬ 
нает расти. Переход из метастабильного состояния тормозится 
необходимостью преодолеть энергетический порог, обусловленный 
образованием новой фазы, обладающей свободной поверхностной 
энергией. На преодоление энергетического порога должно быть 
затрачено некоторое количество энергии активации. 

Фольмер, первым из ученых, привлек к объяснению роста 
кристаллов процессы адсорбции. Им были введены очень важные 
понятия о двух- и трехмерных зародышах критических размеров 
и об их роли в построении новой твердой фазы. Рост трехмерных 
зародышей происходит при образовании на их поверхности двух¬ 
мерных зародышей, составляющих адсорбционный слой, который 
расположен на границе раздела твердой и жидкой фаз. 

Для величины двухмерного зародыша и равновесного давления 
действительна связь по уравнению, аналогичному уравнению Гиб¬ 
бса-Томсона 



ХМ 

гзрбЯГ 


( 2 . 10 ) 


где г 3 — радиус вписанной в двухмерный кристалл окружности; 
Рг 3 — давление пара над зародышем радиуса г 8 ; Р„ — давление 
пара над бесконечно большим кристаллом; % — поверхностная 
энергия; М — молекулярная масса вещества; р — плотность 
зародыша; 6 — толщина двухмерного зародыша; Р — газовая 
постоянная; Т — температура. 

Необходимым условием для существования равновесной формы 
двухмерного зародыша будет минимум поверхностной энергии при 
постоянной площади 


2 Г;5С;,-іііп (2.11) 

где Д — длина і-й стороны; %/ га1п — минимальная поверхностная 
энергия на единицу длины. 

В этом случае одинаковы вероятности присоединения и отделе¬ 
ния одного ряда на поверхности двухмерного зародыша, т. е. 
равновесия двух взаимнопротивоположных процессов (роста за¬ 
родыша и его растворения). 

Рассматривая кинетику процессов образования новой фазы, 
Фольмер свел линейную скорость кристаллизации к скорости 
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образования двухмерных зародышей. Выражение для нее он 
нашел, исходя из формального утверждения, что скорость образо¬ 
вания зародыша должна быть пропорциональной ехр і—ОІкТ). 

Подставляя для О ее выражение из формулы Гиббса (2.7), он 
нашел для / — числа зародышей, образующихся в единице времени 
и в единице объема: 

1 = А ехр (— О/кТ) = А ехр (— Ро/ЗкТ) (2 . 12 ) 

В дальнейшей разработке и обосновании теории Фольмера 
значительный вклад был сделан работами Косселя в 1934 г. 
Странского в 1928 г. и их сотрудников. 

Коссель ввел для объяснения роста кристаллов понятие об 
атомномолекулярных свойствах поверхности образующейся твер¬ 
дой фазы. Он впервые показал, что если новая фаза кристалличе¬ 
ская, то она образована путем наслаивания на поверхность любой 
грани растущего кристалла «плоских» или двухмерных зародышей. 
Скорость насдаивания новых слоев на разные грани кристалла 
будет различной, а поэтому и форма кристаллов далекой от термо¬ 
динамически равновесной. Растущий кристалл приобретает пра¬ 
вильную форму на более поздних стадиях за счет перераспределе¬ 
ния скорости роста граней путем таяния одних и ускоренного роста 
других граней. ^ 

Странский и Каишев в 1935—1939 гг. разрабатывали количе¬ 
ственную теорию образования зародышей и роста кристаллов на 
основе изучения элементарных процессов. Рассматривая на схема¬ 
тизированных моделях условия равновесия двух взаимопротиво- 
положных процессов (роста и растворения кристаллов) для 
двух- и трехмерных зародышей, они показали существование энер¬ 
гетического порога при отделении или образовании одного слоя 
кристаллической решетки. 

Выведенное ими уравнение имеет более общий характер чем 
известное уравнение Гиббса—Томсона, так как оно определяет 
состояние системы по отношению к любой грани кристалла (как 
равновесной, так и неравновесной): 



(чч-Ѵ 

кТ 


(2.13) 


Здесь Р'г з — равновесное давление пара для трехмерного 
зародыша; <р ѵ , — работа отрыва трехмерного зародыша от поло¬ 
жения у полукристалла; ср, з — средняя работа отрыва трехмер¬ 
ного зародыша от любой грани кристалла. 

Фольмер, Странский и другие рассматривали процессы роста 
кристаллов на схематизированных моделях, исходя из того что 
кристаллическая грань представляет собой идеально ровную пло¬ 
скость с относительно малыми значениями поверхностной сво¬ 
бодной энергии. 
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Френкель в 1946 г. опроверг это распространенное представле¬ 
ние как ошибочное. Он установил, что в процессе роста реального 
кристалла на его основных гранях в результате тепловых флюктуа¬ 
ций возникают вицинальные грани с несколько повышенной 
поверхностной энергией Гиббса. Френкель нашел, что поверхность 
реального кристалла в состоянии статистического равновесия 
должна иметь грани, обладающие при температурах выше абсолют¬ 
ного нуля некоторой естественной шероховатостью, вследствие 
процесса мономолекул яр ного терассообразования. Шероховатость 
грани определяется средней длиной % отдельных ступенек или 
отношением аІК характеризующим подъем и опускание микро¬ 
участков поверхности грани. Длина ступенек соответствует при¬ 
мерно 100 атомным расстояниям. 

С повышением температуры в системе границы ступенек на 
основной грани не остаются фиксированными, но изменяются со 
временем. Происхождение этих изменений, осуществляемых только 
путем последовательного присоединения или отнятия атомов, 
объясняются, по мнению Френкеля, наличием изолированных ато¬ 
мов, способных перемещаться по поверхности каждой ступеньки 
независимо друг от друга. Механизм движения изолированных 
атомов, их поверхностного ползания включает адсорбцию атомов 
на поверхности ступенек с образованием отдельной фазы и непре¬ 
рывный межфазовый обмен, приводящий к удлинению или сокра¬ 
щению ступенек. 

Концентрация изолированных атомов в адсорбированном со¬ 
стоянии равна 

и' = пехр (— ѴР/кТ) (2Л4) 

Г д е п — поверхностная концентрация атомов в конденсированной 

^Коэффициент самодйффузии изолированных атомов, образую¬ 
щих адсорбированную фазу, выражается уравнением 

0' = ДІехр(-Л О/кТ) (2Л5) 

Т 0 

где с — постоянная кристаллической решетки; т 0 — период коле¬ 
баний в направлении, параллельном поверхности; Л<2 ■энергия 

активации, необходимая для перехода на соседнее место. 

Среднее время, в течение которого адсорбированный атом 
связан с одним и тем же положением равновесия, определяется 
как: 

т = т„ехр(—Д (ЦкТ) ѵ (2.16) 

Возможны два варианта движения ступенек, рассматриваемых 
с кинетической точки зрения как род броуновского движения 
В условиях статистического равновесия наблюдаются флюктуации 
в расположении ступенек на грани кристалла, которые можно 
трактовать как род диффузионного движения границ ступенек. 
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стороннеедаижение 3 ™ преобладает одно- 

формы кристалла. ^ ’ рчводящее к изменению 

Л'™ 1 ™" ° д ™™ »*»иро- 

в физику твердого тела В настояпірр УЩеГ ° кристалла прочно вошло 
исследования ростд Л двухмер™ых^^<гш!^п ДЛЯ ^ спе Р иментальн °і'о 
автоэмиссионная микроскопия [171 г рр пп° В ЫЛа исп ользована 

Дать одномерное перемещение ПОМОЩью УД ал «сь наблю- 

(112) в объемно-центрированной кѵбии^ 3 яесиммет Ричной грани 
мигрирующих атомов приводит к решетке - Движение 

к изменению формы рДТга крЕла РІШ " ° ДВуХ СТОро " 11 

пре^”Гс“Г^р~-Г-Т Фре " кеть ■ 193р г. 

лено гетерофазными флюктуациями ,? фазы ’ кото Р ое обуслов- 
ниями. Согласно его теории зяппп Н п Р едп ^Р еходны ми состоя- 
в пределах старой еще до^тиХ^Т" Н ° ВШ фаЗЫ появ ляются 
весия между обеимифазами аі! те Рмодинамического равно- 
В случае раздела), 

мится полностью перейти в новую^Тгп ИСх ° дная Ф аза ст Ре- 
чески сложных) — частично У ’ В случае биіі арных (хими- 

'■'-««Фазных, так и 

Р ~ А ехр (_ Аф /кТ) 

; т 

зова„„ю У в предка» так™™ фЛКЖТуадии "Риводят к обра- 

зародышей твердой фазъ? (2) ™е"одТ° Р 2 Л ''°“ Ж “ Д ™ Й Ф“Ь> (1) 
по Френкелю, уравнением Р Д ' 2 > системе описывается, 

й 2 (7’)-р 1 (7’) = ('Д^- — 

\дТ дТ )( Т ~ т о)= ~(3 2 -8 1 )(Т~Т в ) (2.18) 
= 6 7Ѵ ц 5 * Г удельные энтропии соответствующих фаз при Т - 

сѴГм- у'Ні" * 

^і- 2 =~Г 0 (5 1 -5 2 ) 

(2.19) 

конечное выражение приобретает вид: 

(Т)- і і 1 (Т)=^± (Т _ т , 

Т о 0> ( 2 . 20 ) 

весия перехода Т^Тмежду^азами 6 термодинамическ °го равно- 
нается при небольшом отклонении ае происходит - Переход начи- 
ния раствора приох™^ из ‘ за пересыще- 

области перехода 1 -> 2 приводят Гя!? 3 ”® Флюктуации вблизи 

^ приводят к наличию в жидкости зародышей 
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различного размера, непрерывно возникающих и уничтожающих¬ 
ся. С возрастанием вероятности гетерофазных флюктуаций увели¬ 
чивается микронеоднородность системы. 

При фазовых превращениях рост зародышей и достижение ими 
критических размеров тормозится необходимостью затраты некото¬ 
рой энергии активации для перехода частиц через образуемую 
поверхность раздела фаз. 

Энергия активации может быть определена из температурной 
зависимости коэффициента диффузии растворенного вещества 

С= Вехр(—Е/кТ) (2-21) 

где Е — энергия активации; В — константа. 

Скорость перехода 1 —> 2 определяется уравнением: 

К = С ехр [— (Е + ДФ)/*Г] (2-22) 


Максимальная скорость перехода определяется из выражения: 
АГшах = А ехр [-2Р х/кТ (1 - х) 3 ] (2-23) 


Здесь 

Т 1 . „ 16я а 3 

х ~ Т 0 ’ р ~~ 3 ' А 2 


(2.24) 


где Ь — теплота перехода. 

Если К тт невелико, то фазовый переход 1 —» 2 с образованием 
центров зарождения новой фазы будет проходить со столь малой 
скоростью, что система будет находиться в метастабильном со¬ 
стоянии. 

Френкель в 1945 г. выдвинул представление о наличии у ионных 
кристаллов электрической структуры в виде двойных электриче¬ 
ских слоев на их поверхностях, которое получило эксперименталь¬ 
ное подтверждение в работах ряда исследователей [51—55]. 

В теориях Косселя, Странского придавалось особое значение 
роли геометрического рельефа поверхности в образовании зароды¬ 
шей. Однако экспериментально было показано [53—55], что 
решающее значение в этом процессе имеют не геометрические свой¬ 
ства, а дефектность структуры реальных кристаллов, определяю¬ 
щая электрические свойства различных участков их поверхностей. 
Согласно данным Дистлера [55], геометрический рельеф поверх¬ 
ности воздействует на образование и рост зародышей через электри¬ 
ческий рельеф, состоящий из активных точечных дефектов. Приме¬ 
нение методов декорирования в электронной микроскопии для 
изучения роста кристаллов позволило установить, что зародыши 
возникают на электрически активных точечных дефектах, которые 
образуют узлы сетчатого строения электрической структуры 
реальных кристаллов. В образовании сетчатого строения важную 
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твердой фазы „а превращений 
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Топохимическое образование новой твердой фазы 

Курнаков [61 ], взяв за основу определения фазы формулировку 
Гиббса, указал, что непосредственным объектом химического или 
физико-химического исследования реальной действительности яв¬ 
ляется фаза. , 

Оствальд в 1904 и 1909 г., основываясь на правиле фаз, развил 
концепцию, по которой химический элемент гилотропен * в отно¬ 
шении любых термодинамических переменных, а химическое соеди¬ 
нение гилотропно в определенных термодинамических условиях. 
Тем самым существование индивидуальных химических соедине¬ 
ний гарантировалось лишь на основании правила фаз, и в учении 
о фазах не делалось принципиального различия между телами 
постоянного и переменного составов. 

Существование ионных кристаллов и различное отношение 
веществ молекулярного и ионного строения к изменению своего 
состава показало недостаточность классического определения 
фазы **. Действительно, незначительное изменение состава в моле¬ 
кулярных органических веществах (парафин —* олефин) ведет 
к образованию нового индивидуального вещества и тем самым 
к возникновению новой фазы. В случае же неорганических веществ 
небольшое изменение в составе (Ре$ —* Ре 0>в 3) не вызывает появле¬ 
ния новой фазы. 

Для реальной твердой фазы при одном и том же химическом 
составе и типе кристаллической решетки характерно различие 
в свойствах в зависимости от способов и условий ее образования 
(см. гл. 3). Правило фаз, рассматривая вещество независимо от 
его строения и давая макроскопическую характеристику его пове¬ 
дения, не позволяет предугадать возможные фазовые переходы, 
обусловленные различием в строении реальных твердых тел. 

Реальное химическое гомогенное твердое тело обладает инди¬ 
видуальными физико-химическими свойствами, вызванными на¬ 
личием микронеоднородностей (активных центров) на внешней 
поверхности тела. 

Исследования вопросов, связанных с зарождением новой твер¬ 
дой фазы, пошли в дальнейшем по двум направлениям. Одно 
направление исследований исходило в основном из теоретических 
представлений о фазе. Другое направление исследований связано 
с отказом от чисто термодинамического подхода к оценке роли 
фазовых поверхностей. Оно основывается на достижениях теории 
строения реального кристалла: структурно-химических представ¬ 
лениях, учитывающих особенности поведения твердых тел в хими¬ 
ческих реакциях, вызванных процессами перестройки исходной 

* Гилотропным называют химическое соединение или элемент, который 
нельзя разделить на компоненты в данных физико-химических условиях 

** фаза_совокупность гомогенных частей гетерогенной системы, ооладаю- 

щих одинаковыми составом и термодинамическими свойствами. 
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атакже степенью дисперс^ решетки, 

тре ?} ин и Других дефектов поверхности. ЧаСТНЦ ’ наличнем микро- 

твердых° Л тел, Я поверхности 

когда в результате химической пряТ„Г Г ' установил - что, 
веществ образуется новая твердая Лазя Х'Д ° участием твердых 
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топохимическим процессом идѵт втопии когда наряд У с основным 
ческие процессы. ДУТ вторич «ые физические или хими- 

дят внутр^или^^^нешней^овёрхншт^таеддого КОТОрые происх °- 
ственное значение лва пппя „„„о - и твердого тела, имеет суще- 

как «фактор вещества) 9 и «фактоТ^о^ыГф 6 " 1 ™ ИМ обозначе ны 

Т Ртакому Т (Ш8 С г Т ) УКТУРНаЯ СВЯЗЬ ( с м ДУ пл НИ 5) И . ДеИСТВИ " 
складывается из последовательног^? 3 ” топохимичес кая реакция 
ционных стадий. Для кинетики тппп химических и кристаллиза- 

важно определить лимитирующую стадию^поопе” 904 ^ 08 В6СЬМа 
или исчезновения твердой Лазы 0 ™^***° процесса образования 
ния топохимического^роцах^запояспр 18 ™ УСЛОВИеМ осу Щ е отвле- 
превышение изобарного 9 потенциала гТгтИ” Н ° В ° И фазы являе тся 
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УДаленные по химическим или струк?умым е прич аЗЫВаТЬ СИСТемы> 
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продукта реакции. РД ^ С образ ованием стабильного 

В развитии топохимического ппопрггя п п „г,™,, 
новой Фазы исключительно 


топохимическая реакция протекает вдали от равновесия, созда¬ 
ются условия для образования новых зародышей и с момента их 
зарождения роль активных центров уменьшается. При очень боль¬ 
ших пересыщениях образуется аморфный нестабильный продукт. 

Ерофеев в 1940 г. показал, что с материнской фазой контакти¬ 
рует аморфный продукт, который лишь на некотором расстоянии 
от нее переходит в кристаллическое состояние. Современные 
представления о механизме кристаллизации учитывают наличие 
явлений аморфизации поверхности растущего кристалла [62]. 

Топохимические процессы обладают кинетическими особен¬ 
ностями — автокатализом и «импедансом». Автокатализ (самоуско- 
рение реакции) начинается после некоторого индукционного пе¬ 
риода, а скорость к концу процесса снижается из-за исчерпания 
исходной фазы. Чтобы автокатализ проходил, необходимо наличие 
активных центров или зародышей новой фазы, приводящих к само¬ 
возбуждению реакции в нестабильной системе. 

Явление «импеданса» проявляется в том, что новая фаза, 
образующаяся в процессе реакции, приводит к пространственному 
разделению реагентов и к снижению скорости реакции. Это тормо¬ 
жение реакции может возникнуть как в начале, так и в ходе про¬ 
цесса. 

Топохимические реакции продолжают интенсивно изучаться. 
Многие вопросы, связанные с характерными особенностями их 
протекания, остаются дискуссионными. Такое положение опреде¬ 
ляется в первую очередь тем, что собственно химические реакции 
в топохимическом процессе осложнены рядом физических явлений: 
разрушением кристаллической решетки исходной фазы и созданием 
решетки новой фазы, рекристаллизацией, агрегированием частиц 
из-за протекания процессов старения в системе, сопутствующими 
процессами диффузии, адсорбции, десорбции и т. д. 


Образование новой твердой фазы 

при участии модификаторов или подложки 

Для гетерогенного кристаллохимического превращения имеет 
большое значение структура реагирующей исходной твердой фазы. 
Построение решетки новой фазы на подложке подчиняется прин¬ 
ципу ориентационного и размерного соответствия, высказанному 
Данковым (1943—1949 гг.) первоначально в качественной фор¬ 
ме: — химическое превращение на поверхности твердого тела раз¬ 
вивается таким образом, чтобы конфигурация атомов исходной 
твердой фазы сохранялась (или почти сохранялась) и в новой 
твердой фазе. Возникающая при указанном процессе кристалли¬ 
ческая решетка новой фазы сопрягается с кристаллической решет¬ 
кой исходной фазы подобными кристаллическими плоскостями, 
параметры которых отличаются друг от друга минимально. 

Дальнейшее изучение Данковым ориентирующего влияния 
материнской фазы на решетку новой твердой фазы позволило ему 


уточнить высказанный ранее ппитшп- а, 
поверхности твердого тела протекает н ° е превращение на 
новой кристаллической решетки 1ап Р авлении образования 

и размерном соответствии с кристал В °Р ие нтационном 
поверхности, если энергия Щ решегкой исходной 
новой фазы меньше работы оЙяЦ 4 6 дв У хме Рной решетки 

е >А, то процесс идет независимо Г 3аР ° ДЫШа А ' Ес ™ же 
исходной фазы. ависимо от структуры поверхности 
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поэтому улучшаются фильтрующ1 Р с ТойствТосадкГ 0браЗИОЙ ’ И 
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Для оценки механизма воздействия модификаторов на процесс 
образования осадков можно использовать классификацию модифи¬ 
каторов, предложенную Сиротой в 1948 г. Учитывая влияние 
различных модификаторов на химический потенциал исходной 
фазы, для химических осадков значение могут иметь модифика¬ 
торы: 1) химически невзаимодействующие и кристаллографически 
неизоморфные с исходной или новой фазой; 2) химически взаимо¬ 
действующие с исходной или новой фазой; 3) химически не взаимо¬ 
действующие, но кристаллографически изоморфные с новой 
фазой. 

На химический осадок могут эффективно действовать лишь 
модификаторы третьего типа. Их воздействие основывается на 
наличии близких по структуре и размерам элементов кристалличе¬ 
ских решеток модификаторов и новой фазы. Вследствие этого 
новая фаза может возникнуть, в соответствии с принципом ориента¬ 
ционного и размерного соответствия Данкова, на включении (моди¬ 
фикаторе) как на подкладке. В этом случае отпадает необходимость 
в образовании трехмерного зародыша новой фазы и ее ориентиро¬ 
ванный рост идет на подложке за счет образования и роста двух¬ 
мерных зародышей. 


Глава 3 


ОСало2 ГЕ ^ НЫЕ СИ °ТЕМЫ 
ОСАДОК — МАТОЧНЫЙ РАСТВОР 


.'Ж? каТбП= В С “»“<* 4«™-ш свой- 
ботах [64, 65], решающее'^ им^ Р ° М ДаНН0Й книги в ра- 
образования осадка и его ваашодей^? ЩИЯ ю Р*>»ачального 
При этом температура, рН сомы ГГ Ма .™ ньш Раствором 
параметры маточного пастнптіі^’ Мическии состав и другие 
свойства и структуру осадка Н ° казывают сильное влияние на 
осадок маточный раствор и их СИСТем 

и ее Я старении ТЕМЕ ОСАДОК - МАТОЧНЫЙ РАСТВОР 

няты специальныГмеры, Пример”’ правило - (если не при- 

ного осаждения) протекают пп,, г, примеиение метода гомоген 
равновесия. Это ^ыщениях вдади^ 

осадков с высокоактивными повер^ос™ 1разоваиия нестабильных 
их структур и наличия в них ЯМИ из ‘ за несовершенства 

шим необратимым структурным ^ ктов * что способствует дальней 
их в более стабильное^^^^ ° Садков и переходом 

Но определению Кольтгойхѣя ГВйі 

-изменения, происходящие в осалкТ пеобратим - структур- 
Являются процессом его старения ПОСЛе его образования, 

как физический проц^^риводяш ^ СТарение Рассматривать 
осадка за счет совщшюпст™^^ ЛИШЬ К У л У™ению свойств 

Поэтому™арение И отн^итм^і^і^ І ^^^^^ Л ^ Че ^^о м а Э ^адка' 

Любая система осадо Лш то 7Л п?/ ЧеСК№ изменев ия в системе 
зования подвергается необратимом!/' а 5 твор с м °мента своего обра- 
ром изменяются свойства, структупа Р °я еССУ СТарения - п Ри кото- 

у”ГГГ„з П „ГГІ ГГ ° “~с Д ™ р И 

в системе ф И ,„ко- х „„ иче с«„ х процесс»" ѴаІГГя 


По определению автора [65 ], система осадок—раствор представ 
ляет собой взаимодействующую гетерогенную систему, имеющую 
общую поверхность раздела фаз, на которой самопроизвольно 
и необратимо протекают физико-химические процессы старения 
системы. 

Система осадок—раствор находится, как правило, в контакте 
с окружающей средой и между ними может протекать химическое 
взаимодействие. Назовем систему открытой, если она способна 
к химическому взаимодействию с внешней окружающей средой, и 
закрытой, если способность к взаимодействию отсутствует. Наряду 
с этим все системы осадок—раствор можно разделить на сложные, 
в которых между фазами протекает вторичное химическое взаимо¬ 
действие, и простые, в которых отсутствуют межфазовые химиче¬ 
ские реакции. 


ОБРАЗОВАНИЕ И СТАРЕНИЕ 

СИСТЕМЫ ОСАДОК— МАТОЧНЫЙ РАСТВОР 

Предыстория системы осадок—маточный раствор 

Имеющиеся разрозненные сведения указывают на то, что свой¬ 
ства и структура осадка могут зависеть не только от процесса его 
образования и старения, но и от условий, в которых находились 
исходные вещества до контакта и химического взаимодействия. 
Так, Хюттиг (1935 г.) показывал, что свойства образующихся 
гидроксидов металлов могут быть различными с зависимости от 
предшествовавших опыту обстоятельств. 

Введение некоторых примесей в исходные растворы может 
влиять на процесс образования кристаллов и изменять их кристал¬ 
лохимические свойства в соответствии с принципом Данкова 
(см. гл. 2). Аналогичный механизм воздействия на кристаллохими¬ 
ческие свойства образующегося осадка наблюдается при введении 
некоторых примесей в исходные растворы реагентов до их кон¬ 
такта и взаимодействия. Известно, например, что обычные хими¬ 
ческие осадки Ва30 4 , получаемые в аналитической практике, 
плохо фильтруются, имеют неблагоприятную кинетику седимен¬ 
тации, а осадок Ва30 4 , полученный по методу Винклера из среды, 
содержащей аммонийные соли, фильтруется хорошо. Изучение 
причины улучшения свойств осадка показало, что оно связано 
с изменением морфологии кристаллов сульфата бария под дей¬ 
ствием аммонийных солей. 

Согласно электронномикроскопическим данным Шулека, Пун- 
гора и Губы [63], частицы обычных осадков Ва30 4 имеют удли¬ 
ненную крестообразную форму с зазубренными краями, а в при¬ 
сутствии аммонийных солей [2% (масс.) ЫН 4 С1] кристаллы выде¬ 
ляются в форме квадратных пластин, что способствует легкой 
фильтрации осадка. 
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получения кристаллов, как правило в Р В иле Р ВЛНЯет ! І а п Р°« есс 
получил название модифицирования ” де т ^ ендрнтов - Этот прием 
химических осадков модифицировании ни технологии получения 
ственного применения. Ф Ц Р ние не нашло ДО сих пор суще- 

предварителмюй Йработки Р и?фильтоа РеН ” Я НСХОДных Растворов, 
ческие свойства осадков ВаЗО ^ЗгЗГ) Р ^ и ^ , кип ач ением на физи- 
Показано, что пДильтрованные^ И Са „ С А [67, 68]. 
фильтр или свежеприготовпинпни Ч6р63 П0 Р НСТЬІИ стеклянный 
из тонкоизмельченных криста тппк Х ° ДНЫе раство Р ы » полученные 
Дисперсные и с большей скоростью’вы летя КЗК Правило ’ более 
раствора частицы по сравнению ВЬІделяемые из реакционного 

из нефильтрованных или постГревшТ/р^твороГ 3 ’ П ° ЛуЧеННЫМИ 
числа зародыіі5 ЬТ не™щ и Р п ^™^ ІТиоиы уменьшение " 
дением. У кипячение растворов с последующим охлаж- 

предваритошная°хи№ц!юска* е обработ ІВаТЬ Существенное влияние 
контакта. В качестве ппимип. ° бработка «сходных веществ до их 
способ получения гидроксида магний описанвый Позиным [69] 
бария и хлорида магния с поелвяпитр взаимодействием сульфида 
первого. Р Д а Р ительн ои химической обработкой 

При взаимодействии исходных веществ по реакции 
Ва5 +М8 сі 2 + 2 Н 2 0 -> ВаСІ 2+ М 8 (ОН М+ н 2 5 | « п 

чия в р аствс^^бол ь^ого П кол и ч^тва 4 шзнда С ОН'™ в И3 33 нали ‘ 
фазы В Есл“предварительшобработа ССЫ мелкодиспе РсноГтв^о^ 

бария отходящим газом — сероводородом 0 *™' 11 2 аСТВОр с У ль Ф«Да 
сульфид по реакции: Р Д родом ' то образуется гидро- 

Ва5 + Н 2 5 —>. Ва(Н5) 2 

взаимодейсте^т Д Лишь , гіри Н нагп еМПеРаТУРе С хло Р идом магния не 
Реакция гидр1из?г?дрГул Н ь а г Р ™ ров пр -кает 

Ва(НЗ) 2 + 2Н 2 0 —* Ва(ОН) 2 + 2Н 2 5 * (3 

центрДия^нов^Н“°^растворе 16 ^в° МОГеННОГО осажден ия кон- 
Щений, приводит к образований’ Г ызывая л °кальных Пересы- 

различГхІ ^в И Г^&я Р1 3? ОЗНенНЫХ ДаННЫХ ° «и 
автора данной книги [65 1964 г 1 раз У ющегося осадка привела ■ 

22 ’ ' к представлению о необходи¬ 


мости выделения в виде отдельного этапа существования систем 
осадок—раствор их предысторию, т. е. процесс физической и хими¬ 
ческой обработки исходных веществ до их взаимодействия в реак¬ 
ции осаждения, вызывающий изменения физико-химических 
свойств образующегося осадка. 

Если использование физических приемов обработки исходных 
растворов для воздействия на свойства образующегося осадка дает 
заметный эффект, то приемы химической обработки растворов (из¬ 
менения их состава, введения модифицирующих примесей) дает 
больше возможностей химику-исследователю и технологу изменять 
в заданном направлении физико-химические свойства осадков. 

Время существования систем осадок—раствор невелико и огра¬ 
ничивается длительностью процессов химического осаждения и 
старения осадка вплоть до отделения его от маточного раствора для 
дальнейшей технологической обработки. Каждая система прохо¬ 
дит следующие периоды:- 1) индукционный; 2) образование и на¬ 
чальное старение системы; 3) старение системы; 4) разложение 
системы с отделением осадка от маточного раствора. 

Индукционный период системы осадок—раствор 

При контакте исходных растворов в начальной стадии про¬ 
цесса осаждения реагирующие ионы, образуя молекулы нового 
вещества, не дают осадка. Промежуток времени, характеризую¬ 
щийся отсутствием видимого развития реакции, называют индук¬ 
ционным периодом. Продолжительность его может быть самой 
различной. В этот период увеличивается нестабильность раствора, 
т. е. возникают начальные активные центры в виде активирован¬ 
ных комплексов агрегатов молекул, обладающих максимальной 
потенциальной энергией. Время перехода активных центров в за¬ 
родыши твердой фазы связано с наличием энергетического барьера, 
который необходимо преодолеть для создания новой фазовой по¬ 
верхности в соответствии с известным уравнением Гиббса (гл. 2)- 
Затрата работы идет за счет потенциальной энергии активирован¬ 
ных комплексов. 

Одновременно затрачивается энергия на полную или частичную 
дегидратацию ионов, переходящих в активные комплексы из 
раствора. Ионы в водных растворах увязаны с молекулами воды 
и имеют по две гидратные оболочки. 

Согласно Бокрису [70], следует различать «первичную» и 
«вторичную» гидратные оболочки. Термин «первичная гидратация» 
применяют к тем молекулам воды, которые находятся в растворе 
вблизи иона и совершают броуновское движение вместе с ионами. 
Термин «вторичная гидратация» применяют к тем молекулам воды, 
которые не входят в первичную оболочку, но удерживаются вблизи 
иона вследствие электростатического взаимодействия. 

Имеется ряд работ, посвященных гидратации ионов По данным 
Эйкена (1948 г.), числа молекул воды, гидратирующих ионы, 
приведены в табл. 3.1. 
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Таблица 3.1 

В0ды ' ^«Драгирующих и оны при 25 * с 

I Мп Ппі;і, п. , 1 _ 11 —--- 


Молекулы род Ы 

число Прочно I 
связанных I общее число 


_ Молекулы воды 

число прочно 

связанных общее число 


при создании элементу выделением энергии 

энергии из-за дегидратации ноши п! И -. РеШеТки и поглощением 
шению энтропии Пр ° цесс веде * ^ Умень- 

Растания беспорядка молекул воды __ Д ® ВДратация - из-за воз- 

ДГ МУ ПРИ оп Р е Д еле нном критическом пя увеличению энтропии, 
свободная энергия становится еском Размере активного центпя 
Дых частиц новой До появлениятвер 

роль активных центров в развитаи^п™ фазов У ю поверхность, 
велика. ^ развитии процесса исключительно 

телыю развивается И потение решетаи РУЮЩ ” Й Системе незначи- 
в итоге приводит к самовозбуждению пея^ В ° И Твердой Фазы, что 
ому» возникновению и скачкообразному^пс**’ Т ' К ее <<с ™нтан- 
Согласно Акулову [71 ], скорость гри^ Р ?У ско Р ост и реакции, 
период химической индукции описывается 3 ^ТвнеГем 

~~7Т- =-И— 

йі т-^(І-а) 

исходив гуг.жгг * (1 -«> -«*« 

Ана™^ 4 ур^не^ия^оказ ^ пе Р и ° д индукции"^ Находится 
некоторого промежутка временГпокГ/ ГлГ' 8 НС ИДѲТ В течен ие 
В этот критический момент скопостѴ '‘1 ДОСТИГнет ™ зна чению т. 
образно и получает некоторое конечноГГ 4 ™ меняется скачко- 
Продолжительность химыХ „ нечное значение. 

Различной для каждой системь^а^ 1 ™’ которая может быть 
Ряде примеров химического осаждения Іериментально изучена на 
от пр И р ОДЫ образующегося соединения ® реМЯ ИНДукции зависит 
Ров от применяемого метода осаждения ° Т п К т ° Іщентр ации Раство- 
^^Роисходящего по механизмТГн^^^^ 

те^Гсл— ■«,— 
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например, при гомогенном осаждении, в сравнении с обычно при¬ 
меняемым методом осаждения, индукционный период относительно 
велик из-за того, что число посторонних центров кристаллизации 
соответственно меньше. 

Нильсен [72 ] предложил эмпирическое уравнение, характери¬ 
зующее продолжительность периода индукции (, при осаждении 
различных веществ, в зависимости от природы осаждаемого 
вещества и концентрации реакционной смеси 

*іС п 0 =К ( 3 . 5 ) 

где С 0 — начальная концентрация реакционной смеси; К, п — 
константы, полученные экспериментальным путем. 

Из уравнения Нильсена следует, что продолжительность ин¬ 
дукционного периода обратно пропорциональна л-й степени кон¬ 
центрации раствора. По данным различных авторов, значения 
показателя п для СаС^, Ва30 4 , А§С1 и СаР 2 соответственно 
равны 3,3; 4,0; 5,0; 9,0. 

Джонсон, О’Рурк [73 ]'исследовали характерные особенности 
индукционного периода на примере осаждения сульфата бария из 
весьма разбавленных растворов. Они установили, что продолжи¬ 
тельность индукционного периода обратно пропорциональна, 
а скорость образования активных центров прямо пропорциональна 
концентрации в четвертой степени. Отсюда ими был сделан вывод, 
что общее число центров кристаллизации не должно зависеть от 
концентрации, а скорость их образования должна оставаться по¬ 
стоянной в продолжение всего периода индукции. Следовательно, 
в течение всего этого периода должно идти как образование актив¬ 
ных центров, так и их рост. * ‘ 

Христиансен и Нильсен [74 ], основываясь на связи продолжи¬ 
тельности индукционного периода у различных осадков с невысо¬ 
ким порядком' (3—9 степени) реакции образования активных 
центров, нашли, что центры критического размера кристаллиза¬ 
ции содержат небольшое число ионов. Так, например, в критиче¬ 
ских центрах Ар 2 Сг0 4 , Ва30 4 и СаР 2 находятся соответственно 
6, 8 и 9 ионов. Число ионов не зависит от степени пересыщения 
раствора. Это не совпадает с данными Тернбулла (1949 г.). В свою 
очередь, Джонсон и О’Рурк [73] подтвердили данные Христиан- 
сена—Нильсена, найдя, что в критическом центре Ва50 4 содер¬ 
жится 4 иона. Несколько позже Клейн, Гордон [76] определили, 
что при осаждении Ва30 4 состав образующегося критического 
центра соответствует формуле [Ва 4 (80 4 ) 3 ] 2+ . 

Образование небольших критических центров еще не создает 
поверхности раздела фаз, т. е. они не являются новой фазой. 
Однако в конце индукционного периода активные центры крити¬ 
ческих размеров способны к самопроизвольному росту и срастанию 
в агрегаты, давая начало зародышам новой твердой фазы. На 
кинетику образования твердой фазы наибольшее влияние оказы¬ 
вает дальнейший рост зародышей [77]. Их 1 образование 
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ром°и™ РЯеТ УСЛОВИЯМ ’ с Ф°Р м У л ированным Гиббсом, Фольме- 

Поведение зародышей определяется условиями котооые ски¬ 
дываются при повышении концентрации ионов ’в насыщенном 
растворе при химическом взаимодействии. 

Согласно принципа Нернста, в насыщенных раствооах чнспп 
молекул, находящихся в растворе при данной температуре есть 

ппскыс г постоянная - Еслн концентрация ионов в растворе 
превысит произведение растворимости, то будет выпадал? осадок. 

Образование и начальное старение 
системы осадок—раствор 

^Переход границы растворимости и образование первичных ча- 
иц решающая стадия процесса химического осаждения Об-т 
единение атомов или молекул в первичные твердые щ?тацы лает или 

закономерное, или беспорядочное расположен® нхТпрТ^с™ 

в зависимости от природы атомов и характера сил пр“тяжм™ 
между ними. Сильное действие оказывает и окружающая соела 
растворитель (вода) и растворенные вещества Р Д “ 

По 1 аберу (гл. 2), можно воздействовать на структуру частив 
р ующегося осадка (кристаллическую или аморфную) путем 
быстрого или постепенного перехода через границу^ра?творимости 

«™ГиГа й Г р~° Ше “" Я ориентации 

ния показали, что разница между кристЩлическим и рм“ “ 
морфным состояниями часто обусловлена не структурными раз¬ 
личиями, а лишь степенью дисперсности частиц. Реальные осадки 

осадка аВ их 0, п ПОЛИДИСПерСНЬІ ’ ЕсЛ * И В начале формирования частиц 
образования ™ лидиспе Р сность обусловлена неодновременностью 
критических зародышей, то в конце этого этапа она 

[78? раЗЛИЧИем в СК °Р° СТЯХ Рос™ мелких и крупных частиц 

Степень Д испе Рсности частиц осадка, согласно Веймарну (1908г ) 
р деляется так называемым коэффициентом формы осадка 

1 (3.6) 

І т 1~ К0Лт ^° Вещества в единице объема, вьщеляющегося 
нтчпГ ? 6 твердои Ф азь і в единицу времени; I — растворимость 
пдеіяа в единице объема при данных условиях. 

Основными типами взаимодействия осадок—раствор являются- 

іниТо е с17к В а Ие 2) К ?тя П ° НеНТОВ маточного Раствора на полноту осаж¬ 
дения осадка, 2) старение осадка в контакте с маточным раствором. 


Воздействие компонентов маточного раствора 

на полноту осаждения 

На полноту осаждения влияют, в основном, физические (размер 
частиц осадков, солевой эффект) и химические факторы (рН среды, 
присутствие в маточном растворе комплексообразователей и общих 
ионов). 

Все осадки растворимы в большей или меньшей степени. 
Вследствие этого между осадком и маточным раствором существует 
подвижное равновесие. В простейших случаях, например в отсут¬ 
ствие комплексообразователей и избытка общих ионов, раствори¬ 
мость осадка можно приближенно оценить, используя произведе¬ 
ние растворимости. 

Имеется взаимосвязь между растворимостью осадка и разме¬ 
рами частиц, его составляющих. Растворимость заметно повыша¬ 
ется у очень мелких частиц (г < 1 мкм). Повышенную, раствори¬ 
мость имеют свежеосажденные осадки в течение короткого вре¬ 
мени — пока происходит рост частиц. Так, по данным Мея и 
Кольтгоффа (1948 г.), мелкие частицы осадка хромата свинца 
действительно обладают повышенной растворимостью (табл. 3.2). 
Количественно зависимость поведения различных осадков от раз¬ 
мера частиц описывается уравнением Оствальда—Фрейндлиха. 


Таблица 3.2 

Зависимость растворимости хромата свинца от размера частиц 


Хромат свинца 

Время 

встряхивания, 

мин 

Рассчитанный 
радиус частиц, 
мкм 

Растворимость, 

Ь. 10 4 , моль/л 

Свежеосажденный, содержа¬ 
щий мелкие частицы 
Постаревший 

і 

20 

1 

1440 

0,086 

0,28 

2,10 > § 
1,41 

1,30 

1,28 

0,45 



Мей и Кольтгофф нашли, что с уменьшением размера частиц 
их растворимость увеличивается, достигая максимума, а затем 
снижается. Однако максимум растворимости связан не только 
с определенным размером частиц исследуемого осадка. Известно, 
что в зависимости от условий осаждения изменяется электриче¬ 
ский заряд поверхности осадков, что связано с размером частиц и 
степенью совершенства их структуры. 

Наличие в маточном растворе электролитов, не имеющих общих 
ионов с осадком, изменяет условия подвижного равновесия между 
осадком и раствором и повышает его растворимость (табл. 3.3). 
Это явление, называемое солевым эффектом, связано с увеличением 
ионной силы раствора. 
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Таблица 3.3 


Соединение 

1 Мольная раствори 

1 мость в воде 

4 у™ тіисіь осадков 

7 -■—•— 

0.01 ЛІ рас¬ 
твор элек¬ 
тролита 

Мольная раствори¬ 
мость в растворе 

Солевой 

эффект 

Аесі 

Аесі 

Ва (Юз), 

1,278-10-6 

1,278-10-6 

4,5-10-4 

^ К 2 50 4 

ККО я 
%С1 2 

1,55-Ю - 6 
1,43-10-6 
6,2-10-* 

1,21 

1,11 

1,38 


Ионная сила раствора описывается [ 4 , 79) уравнением 

-42‘ 


■VI 


растворе. Р^твора; 7, _ заряд ,, г „ иона „ дашом 

положи^Тн^„ И ™ й ° ц “ ™™ ы Р ас ™Р^ суммируются все ионы 
концентрации данного элеир™™ °“Г” с " ла ,"Р“"орц„о„аль^ 

римость осадка, тем сильнее влияет ипн™ 0 * 36- ^ ем выш е раство- 
растворимость. ионная сила раствора на его 

ср авн ител^то ^евели ко ^ может^ѵвел Т ° В На раство Р™°сть осадков 
чем на один порядок может Уличит,, растворимость не более 

мостъ ^адков Н обладшот 3 х І имические І й)а ВОЗДеЙСТВИеМ На Р^твори- 
растворимость осадка на мнпгп Ф акт оры, способные изменять 
следовательно, этими фактопами^ ТОрядков (в ,02 ° и более раз Т и 
нота осаждения из ра??во р Т ° СН ° ВН0М * «Шляется пол 

Д^жДе™** Н ™инт^есованы"в Иоцессов химического' 
Для аналитических целей Н А Тяня осаж Д?ния данного иона 
требование к полноте осаждения^ Т™™ (1938 г ’> выв ел общее 
определяй и границы растворимости Таша™ Т приближ енном 
весового анализа необходимая и досіятпи обычных условиях 
мости составляет 1СГ е моль ионов в I л гравива 'Раствори- 

еских целей подобного общего требования ° РЭ ' Для тех нологи- 

чествует, так как он? „„р^ГяѴ^ГГк^ 

Допуск™ часто „сл ьше 

лепі НН °- Для этото Добавляют необхо Д имо снижать 
держащего ион, общий с одним избыток осадителя, со- 
осадок. щни с ОДним из ионов, образующих 
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Ниже приведены данные о влиянии избытка осадителя на 
растворимость осадка хлорида серебра: 


Среда 

Вода 

Избыток осадителя 

0,001 н. раствор АрІ\0 ; , 
0,001 н. раствор ИаСІ 
0,1 н. раствор №С1 


Растворимость, моль/л 

1,3-10 6 

1,7 ІО' 7 
1 7- ІО' 7 
2,9-10- э 


Растворимость осадка в приведенном примере понижается в оди¬ 
наковой степени (в 130 раз) от прибавления избытка 0,001 н. 
раствора А§Ы0 3 и К т аС1. Увеличение на два порядка концентрации 


а 6 




Рис. 3.1. Диаграмма «состав—свойство» с отсутствием комплексообразования 
в системе осадок—раствор. Осадок состава ВА (а) и ВА 2 (б). 


избыточного иона хлора до 0,1 н. ЫаСІ приводит к резкому сниже¬ 
нию (в 2200 раз) растворимости осадка по отношению к раство¬ 
римости в воде. Следовательно, прибавление одноименных ионов 
путем введения в раствор избытка осадителя является эффектив¬ 
ным приемом достижения большей полноты осаждения. 

Однако иногда введение избытка осадителя вызывает значи¬ 
тельное усложнение химизма процесса из-за вторичного взаимо¬ 
действия с осадком" и приводит к повышению его растворимости, 
к изменению состава и физико-химических свойств твердой фазы. 
Здесь мы ограничимся описанием повышения растворимости осад¬ 
ков под действием реакций комплексообразования. Этот процесс 
приходится учитывать при выборе возможного осадителя. Напри¬ 
мер, для осаждения гидроксида алюминия не применяют в качестве 
осадителя едкий натр, так как избыток его приводит к образова¬ 
нию растворимого алюмината натрия. 

Бабко [801, применяя диаграммы состав—свойство, исследовал 
образование комплексных анионов и катионов при действии 
избытка общих ионов. На рис. (3.1)—(3.3) представлены четыре 
характерные типа диаграмм состав—свойство. 
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чай. КомплексоофТз^анне^'под^дейштв 76 ^ 113 ^^ идеальный слу- 
отсутствует „ растворимость 



типа И мра™ерен°максим^лГ растворимост™? ДЛЯ Г*““ 
составу соединения. В завдсимостиот спс Т ° ЧКа отвечаю Щий 
изменяется характер ветвей диаграммы- ™« ° Садка ( ВА или ВА 2 ) 
отвечающего формуле В А об? ветви- Р С ° СТаВе сое Д и нения, 
ричны (рис. 3 1 аУ тт 77гг ’ Іг кривой нз д иаграмме симмет- 

ветви кривой ні И мметричны ДИ так И как°избьіто ЩеГО СОСТаВу ВА *’ 
снижает растворимость осадка чем избыт? 6 анионов сильнее 
Второй тип диаграмм^^ис 9 ' 3 ™ с) 3 ха'пяк-? 3 ™ 0 ™ 8 (рИС ' 31 - $>■ 
женное комплексообразованиё из’з? Р - ует сильно выра- 

осадителя, если осадок—соединага? В ^^ ЙСтаиЯ С избытк °м 
Дионном отношении (типа ВА 1пп и еНИОе в к °ордина- 
растворимых комплёксот как с катиоіиТ Н « Ц ' «Ржание 
приводит к увеличению его ’ ак и с знионами осадка 

мости осадкаие™с^ву Р іадкГвТ га - МИШШуМ 

женно^^кошиекаюбДзованик^ к'опда С осадо ТСТВ ^ еТ СИЛЬН ° ВЫра ' 

творимым соединением нагьш,^^? Д А является малорас- 

(ВА 4 ). Избыток анионов уменьшает р^ство?™^ 0 ™ 01 * 0ТН0Шении 

анионы не взаимодействуют с осалкп? иГл Р осаДка > так как 

с осадком, будет образовывать рітвопимыЛ? КатИОнов > Р еаг ируя 

осадка НЫе ВА.ѴТГЛ^Гр ^ 

характеризует слабо выра- 


Этот тип комплексообразования, по мнению Бабко, характерен для 
большинства реальных осадков. Небольшой избыток осадителя 
из-за слабо выраженного комплексообразования приводит к неко¬ 
торому уменьшению растворимо¬ 
сти осадка. При большом избытке 
осадителя преобладает процесс 
комплексообразования и рас¬ 
творимость осадка повышается. 

И. В. Тананаев с сотрудника¬ 
ми (1952 г.) рассмотрели процессы 
взаимодействия осадка с избытком 
общих ионов и с наличием выра¬ 
женного комплексообразования. 

Взаимодействия «осадок—раствор» 
исследованы для систем, в кото¬ 
рых химический состав осадка 
остается неизменным и отвечает 
составу простой соли. Показано, 
что на растворимость осадка 
влияют два противоположно на¬ 
правленных процесса: высали¬ 
вание и комплексообразование. Первый из них снижает раство¬ 
римость осадка в маточном растворе, а второй повышает ее. 

ФИЗИЧЕСКОЕ СТАРЕНИЕ ОСАДКА 

ПРИ КОНТАКТЕ С МАТОЧНЫМ РАСТВОРОМ 

Исследованиями ряда авторов были вскрыты основные виды 
идущих самопроизвольно необратимых структурных изменений 
стареющих частиц осадков; 

Первую попытку их систематизации сделал Кройт [93]. Пред¬ 
ложенная им схема включала три типа старения: 1) частичная 
коагуляция, вызванная недостаточным взаимным отталкиванием 
первичных мелких частиц; 2) рекристаллизация отдельных частиц 
без заметного изменения их числа; 3) уменьшение числа частиц, 
вызванное переносом вещества от мелких более растворимых частиц 
к большим. 

Каргин, Берестнева [94] на основе изучения кинетики старе¬ 
ния золей диоксида титана, гидроксида алюминия и других ве¬ 
ществ предложили механизм структурообразования при старении 
коллоидных частиц: на первой стадии образуются шарообразные 
или бесформенные аморфные частицы; на второй стадии первичные 
агрегаты распадаются на множество мелких, но кристаллических 
частиц. 

Чалый [92] и Лайтинен [4] не разделяли процесс старения 
осадков на химическое и физическое. По Чалому, существуют 
следующие механизмы старения индивидуальных гидроксидов: 

1) упорядочение структуры гидроксидов с переходом из рентге¬ 
ноаморфного состояния в кристаллическое; 



стаЬа ВА 

Рис. 3.3. Диаграмма «состав—свой¬ 
ство» со слабо выраженным ком- 
плексообразованием в системе 
осадок — раствор. Осадок со¬ 
става ВА. 




оч собирательная рекристаллизация частип- 
3 дегидратация гидроксида металла ’ 

ЛайтинеТТЛ ГИДроксида металла ’ 

изменений осадков^прГ'их "старении Не ^ братимых структурных 
следующие типы старения: Р Этот пе Речень содержит 

і! рекристаллизация первичных частиц- 
зованием агломератов 114 "™ Частиц при Рекристаллизации с обра- 

оАГн^Га^Гм^киТ Р<КТ при 

осадков; совершенствовании структуры металлических 

устойчивуіГформу; Метастабнльнои модификации в другую, более 

состава. ІЧ6СК0е старение, происходящее в результате изменения 

старения являются агрегировашіе В р Ш ° Д ’ Что Ф изич ескими видами 
ское созревание, дегидр а ?ация и ^“^зация, Оствальдов 
форм В стабильные *. превращение метастабильных 

Фишер (1930 г.) и Алимапин П 0 Ч 7 г ^ 

осадков улучшение их свойств Так •] связьшал и со старением 
меньший объем, легче фЛьтрѵют^я аК бь,стпЛЛ ВШИе 0СЗДКИ име ют 
от примесей, обладают более^лабпй Полнее °™ьгеаются 

месей. Как будет показаТ^^ п ^5? сп * « сорб пии пр и - 
изменения в структуре таких пгяп* Р елейные благоприятные 
Деленных групп систем осадок-раств^ТТ^™ ЛИШЬ для оп Ре- 
старения идет совершенствование ^уществѵ^ К ° Т ° РЫХ В П Р° цессе 
Решетки осадка без изменений в химТЛ У ЩеИ к Р ис таллической 
Большинство исслеловапий п. еСК0М составе - 
проведено путем измерений уде5ьной С °по? ИЗИЧеСКОГО ста Р ени я 
осадков по адсорбции красителей^, На, пове Р хнос ти стареющих 
в растворе и соединениями свинца в осадке^ д° НаМи Меж ДУ торием 
ния способности ионов из раствопов ’ ТЭКЖе путем из уче- 
поверхности стареющих час™. Тпсп , СНЯТЬ ИОны Решетки на 
скопическйб, электронно-микроскопиі 6 РЭ ° Т п Р ИМен ялись микро¬ 
методы исследования стру к ^ 

рассмотрены каждый из перечисленных ° СаДков - Ниже будут 
в отдельности. еречисленных физических типов старения 


гоффом, ибо не во всех случаях агрегирование является необра¬ 
тимым изменением дисперсной фазы. Также не соответствует этому 
понятию старения и то, что процесс агрегирования лишь условно 
можно характеризовать как структурные изменения первичных 
частиц, образующих агрегаты. Изучение процесса агрегирования 
представляет нелегкую задачу из-за одновременно происходящих 
других структурных изменений осадка. 

Кольтгоффом с сотрудниками в 1934—1938 гг. было исследовано 
старение осадков сульфата бария (1938 г.), а также хромата 
свинца (194} г.) и бромида серебра [81]. Была установлена необра¬ 
тимость процесса агрегирования и значительное уменьшение 
удельной поверхности постаревших частиц. 

По данным Кольтгоффа и Бауэра [81 ], исследование старения 
бромида серебра, проведенного абсорбционным и электронно¬ 
микроскопическим путем, показали, что уменьшение удельной 
поверхности проходит в два этапа: оствальдовское созревание 
мелких частиц и агрегирование частиц с уменьшением поверхности 
почти в 10 раз. Уменьшение поверхности обусловлено образова¬ 
нием агрегатов с диаметром до 1 мкм и более. 

Джонкер и Кройт [82] нашли, что при старении золей бромида 
серебра идут преимущественно процессы рекристаллизации и 
ориентированного агрегирования частиц. Процесс агрегирования 
вызывается наличием малых сил отталкивания у первичных ча¬ 
стиц, вследствие чего при столкновениях они слипаются с образова¬ 
нием агрегатов порядка 70 нм. 

Николаев в работах 1947—1952 гг. показал, исследуя рост 
частиц в осадках гипса и гидроксида магния, наличие «вторичного» 
укрупнения частиц — блочной кристаллизации, зависящей от 
условий химического осаждения. Это обусловливает наличие 
предела роста частиц осадка, ухудшения физических свойств 
осадка и увеличения его загрязнения примесями из-за захвата 
компонентов маточного раствора. 

Рекристаллизация частиц осадка. Этот процесс является глав¬ 
ным видом физического старения осадка. 

Свежеобразованные осадки обладают как «внешней поверх- 
ностью», определяемой методом адсорбции красителей, так и^ 
«внутренней поверхностью», определяемой методом изотопного 
обмена. Из них вторая во много раз превышает первую. 

В дальнейшем на примере исследования изотопного обмена 
нитрата свинца, содержащего торий В и находящегося в растворе 
с осадком сульфата свинца, было показано, что процесс старения 
приводит к совершенствованию структуры частиц за счет быстрого 
уменьшения «внутренней поверхности». 

При этом происходит многократная рекристаллизация первич¬ 
ных частиц осадка со скоростью, падающей по мере старения. На 
рис. 3.4 показаны скорости изотопного обмена тория В из раствора 
на свинец в осадке при встряхивании его со свежеприготовленными, 
и постаревшими осадками сульфата свинца. Из представленных 
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кривых видно, что начальная скорость рекристаллизации частиц 
велика, но по мере старения осадка она уменьшается. 

В процессе старения осадка хромата свинца характер обмена 
нонами свинца между осадком и раствором (рис. 3.5) существенно 
отличается от аналогичного процесса для сульфата свинца. В све¬ 
жем осадке (возраст 15 с) быстро устанавливается равновесное 
значение, соответствующее равномерному распределению тория 
В между осадком и раствором. Это результат быстрой рекристал¬ 
лизации частиц осадка (кривая /). 



и^ 8 ' 4 ' Изменение скорости изотопного обмена осадка сульфата свинца в ппп 
цессе рекристаллизации частиц: '-• у лъ Ч м свинца, в про- 

ст^ени е я Ж І80 ОС М а ?н К: * ~ ВРеМЯ СТар6ННЯ 2 ° мни; а - вреыя старения 60 мин; 4 - время 

Г’™"’ К»— «яда . про- 

4 — время стареиня Н 60 шіГ*' 2 ~ Еремя ста Реиия Ю мнн; 3 — время старения 30 мин; 

Постаревший осадок (возраст 10 мин) рекристаллизуется 
медленнее и извлекает из раствора большее количество тория В 
начительно превышающее равновесное распределение (кривая 2). 

В более старых осадках (возраст 30 и 60 мин) продолжается 
роцесс рекристаллизации частиц, вследствие чего осадок, обога- 

Г Щ ™“ И т °Р ием В - последовательно приходит к равновесному 
состоянию с раствором (кривые 3, 4). у 

Эти данные подтверждают протекание процесса многократной 1 
рекристаллизации частиц стареющего осадка. 

Кольтгофф и Ютци в 1937 г. исследовали скорость старения 
хлорида серебра из-за перекристаллизации частиц путем измере¬ 
ния скорости проникновения ионов брома из раствора в осадок. 

Скорость проникновения бромида в свежеприготовленный оса¬ 
док значительно снижается уже в начальный период встряхивания 
осадка с раствором, если хлорид серебра до встряхивания был 
промыт и высушен на воздухе. 

Исследованные химические среды по их влиянию на скорость 
старения можно расположить в следующий ряд: 

ШІЧН 4 ОН > 2/ШаСІ >ІІ 2 0 > С 2 Н в ОН 
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В таком же порядке снижается растворимость хлорида серебра 
в этих средах, как это видно из приводимых данных: 

Среда Растворимость АеСІ мг/л 

1 М раствор Ш 4 ОН 6-10“ 2 

2 М раствор КаСІ 4-10~ 4 

н 2 о 1.3-ю- 6 

С 2 Н 8 ОН Ы0- 7 

Фейткнехт в 1950 г. установил, что гидроксид никеля в маточ¬ 
ном растворе стареет быстрее, чем в дистиллированной воде. 

Скорость старения осадка сульфата свинца в маточном растворе, 
содержащем избыток одноименного иона в виде нитрата свинца, 
значительно снижается по сравнению со скоростью старения его 
в воде. Хлорид серебра стареет медленнее в присутствии избытка 
ионов серебра в маточном растворе и его старение ускоряется под 
влиянием ионов хлора, действующих как комплексообразователи. 

В последнем случае происходит образование в растворе комплекс¬ 
ных ионов А^СІг, повышающих растворимость осадка. 

Кольтгоффом было обнаружено, что скорость старения частиц 
зависит от условий осаждения и, в частности, от наличия в растворе 
примесей, способных адсорбироваться осадком. В присутствии 
адсорбированного на поверхности слоя красителя (метиловый 
фиолетовый) или желатины скорость старения частиц осадка резко 
падает или полностью прекращается. Действие загрязняющих 
осадок примесей на механизм рекристаллизации первичных частиц 
было подтверждено в работах Уолтона [83]. 

В более поздних работах ряда исследователей было уделено 
значительное внимание поведению дефектов кристаллической 
решетки частиц осадков в процессе старения. Мелихов, Вукович и 
другие [84 , 85] исследовали совершенствование дефектной струк¬ 
туры частиц осадка сульфата бария при его старении в маточном 
растворе. Они нашли, что при рекристаллизации происходит, 
в первую очередь, освобождение от избыточных поверхностных 
дефектов за счет растворения более дефектных мест. Размер кри¬ 
сталлов (1СГ 3 —10 -4 см) при этом не изменяется. Точечные дефекты, 
расположенные в глубине кристалла, быстро образуют подвижные 
ассоциаты единичных вакансий (диполоны). Часть их, находя¬ 
щаяся вблизи поверхности кристаллов, перемещается к границам 
раздела фаз, где ликвидируется молекулами сульфата бария из 
раствора, заполняющими вакантные узлы кристаллической ре¬ 
шетки. Вследствие этого на поверхности образуются слои с совер¬ 
шенной структурой. В глубине кристаллов продолжают сохра¬ 
няться диполоны, уничтожаемые полностью или частично при 
многократной рекристаллизации осадка. Структурная рекристал¬ 
лизация может быть ускорена путем локального нагрева старею¬ 
щей суспензии за счет применения, например, термозонда [86]. 

Исследование старения агрегированных гидроксидов хрома и 
алюминия [87] показало, что процессы рекристаллизации гелей 
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гидроксидов резко ускоряются при их контакте с маточным 
раствором. 

Оствальдовское созревание частиц осадка. В основе рассма¬ 
триваемого типа старения лежит различие в растворимости у мел¬ 
ких первичных частиц, отличающихся по своим размерам. Зави¬ 
симость растворимости вещества от размеров частиц описывается 
уравнением Оствальда—Фрейндлиха: 

КТ. и __ 26 _/ 1 1 \ 

М Іі ~ р (3.8) 

где А 2 и Ьу — растворимости шарообразных^частиц с радиусами 
г 2 и Гу, соответственно; о поверхностное натяжение на границе 
раздела фаз; М — молекулярная масса; р — плотность твердого 
вещества. 

Выводом из анализа уравнения Оствальда—Фрейндлиха яви¬ 
лось заключение о том, что при наличии в системе кристалл- 
раствор первичных частиц различного размера, включая мелкие 
частицы размером 1 мкм и меньше, будет происходить рост более 
крупных частиц из-за растворения более мелких. Процесс идет под 
воздействием сил поверхностного натяжения, стремящихся умень¬ 
шить межфазовую поверхность между частицами стареющего 
осадка и маточным раствором. 

В табл. 3.4 приведены данные о зависимости растворимости 
мелких частиц от сил поверхностного натяжения и размеров частиц 
и \. Согласно данным работы [2 ], отношение растворимости мел¬ 
ких частиц одного и того же размера (Ь г , где г = 0,02 мкм) к рас¬ 
творимости крупных частиц (А) у разных осадков различна, 
например для Ва50 4 Ь Г И = 930, для Ар 2 Сг0 4 — 4, для РЫ 2 — 1 ,4 
Зтими различиями в растворимости, а следовательно, и в микро¬ 
пересыщении, объясняются в значительной мере формы выпадаю- 
щих осадков (микрокристаллы у Ва50 4 , коагулированный коллоид 
У Ар 2 Сг0 4 ) и степени их полидисперсности. 

Таблица 3.4 

Поверхностное натяжение и увеличение растворимости осадка 

в зависимости от размеров частиц 


Осадок Радиус частиц, мкм Поверхностное на- Увеличение раство- 

тяженне римости • 


РЫ 2 

РЬР а 

СаР 2 

Са30 4 -2Н 2 0 

3г30 4 

А&Сг0 4 


0,4 

0,3 

0,3 

0,2—0,5 
0,25 
0,3 


2 

9 

18 

4,4—12 

26 

10 


кристаллов ЛИЧеНИе РаеТВОГНМОСТИ вычиелеио по отношению к растворимости крупных 
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Впоследствии Кольтгофф с сотрудниками (1941 г.) показали на 
примерах исследования старения осадков хромата свинца, хлорида 
и бромида серебра, что оствальдовское созревание является 
одним из основных типов старения осажденных частиц. Его действие 
проявляется лишь в определенных условиях. Так, например, 
коагулированный бромид серебра в отличие от коллоидного не 
претерпевает оствальдовского созревания. Однако при избытке 
ионов Вг" в маточном растворе наблюдается ярко выраженное 
оствальдовское созревание. О нем свидетельствует уменьшение 
поверхности и числа частиц осадка, определяемые с помощью 
электронного микроскопа и по адсорбции красителя (метиловый 
фиолетовый) осадком. Адсорбция красителя на поверхности частиц 
предотвращает или подавляет оствальдовское созревание, как и 
рекристаллизацию частиц стареющего осадка. 

Значение оствальдовского созревания возросло и получило 
признание после работ (88, 89 ] по исследованию процесса кристал¬ 
лизации солей из сильно пересыщенных растворов при интенсив¬ 
ном перемешивании. Было обнаружено, что оствальдовское созре¬ 
вание, протекающее при старении свежеобразованного мелкодис¬ 
персного осадка, вызывает гомогенизацию и резкое укрупнение 
частиц твердой фазы. Процесс гомогенизации приводит к пере¬ 
распределению первоначально захваченной осадком примеси 
между фазами системы осадок—раствор, что имеет большое теоре¬ 
тическое и практическое значение для многочисленных процессов 
(природных и технологических) сокристаллизации и сооса- 
ждения. 

ХЯопин с сотрудниками [88, 89] установили в качественной 
форме воздействие на процесс созревания частиц следующих 
параметров: температуру, размеров частиц исходного осадка и 
растворимости. Полученные ими зависимости послужили основой 
для изучения кинетики оствальдовского созревания другими 
исследовател ями. 

Мелихов и Меркулова в обстоятельной монографии о сокристал¬ 
лизации [90] рассмотрели кинетику оствальдовского созревания. 
По данным авторов, процесс созревания начинается с момента, 
когда концентрация осаждаемого вещества в растворе соответ¬ 
ствует его значению по уравнению 

С = і (е + 1 ) = Ь ехр (а ПОБ а!руЯТ г у) (3-9) 

где Ь — растворимость бесконечно большого кристалла; е 
пересыщение раствора; а пов — отношение поверхности кристалла 
к его объему; о — среднестатистическое значение удельной избы¬ 
точной свободной энергии граней кристалла; р т плотность 
твердого вещества; г г — размер мельчайшего кристалла. 

Г При этом, если концентрация раствора достигла растворимости 
мельчайших кристаллов, они начинают растворяться, а кристаллы 
большего размера продолжают свой рост. 


3 * 
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Критический размер кристаллов 


г гран : 


а 2 а 


РтКТ 1п (е + 1) (3.10) 

чего‘в'каж дый мп СНИЖением пересыщения раствора, вследствие 
чего в каждый момент созревания в суспензии дс в ие 

две категории кристаллов. Радиус кристаллов прп!п" НаХ ° ДИТЬСЯ 

меньше размера граничного кристалла Г и эта кТгт Я Г Т Т РИИ 

растворяться. Кристаллы другой категории Л! кристаллы б УДУ т 

''гран будут расти. Граница^ между указанными кГрг” раЗМерами 

Сталлов начнет смещаться в пр^сссТозрГвання 'ЖМ 

* кристаллы, кроме крупнейшего, 

ОТ* На ЭТаПЭ С03реВа НИЯ 

Р ' -б). На первом этапе каждый 
кристалл будет расти, а на втором 
растворяться (кривые 1—3). Лишь 
крупнейшие кристаллы будут расти 
до конца созревания (кривая 5). 

Дегидратация частиц осадка и 
превращение метастабильных форм 
в стабильные. Дегидратация, как 
один из ведущих типов необрати¬ 
мых структурных изменений старе¬ 
ющих осадков в системах «гидроксид 
металла—вода», была выделена Хют- 

в ИГ 1°935 В 939—1935 гг - и Краузе 

1935 г. Старение гидроксидов 



Рис. 3.6. Изменение размера ча¬ 
стиц в ходе оствальдовского со¬ 
зревания: 

I — мельчайшие частицы- У ч 
частицы промежуточных размеров- 
4 ~ частицы критического размера-' 

^ крупнейшие частицы. ^ * 


В результате дегидратации привопит й П І'? Р гидроксидам 
ких кристаллов оксидов и Превращению^азованию и росту мел- 
кристаллы, дающие достаточно 9 р щеии, ° их в более крупные 
наблюдаются последовательные пеп™ 6 де9аег Р аммы - При этом 
фикаций в более устойчивьщ переходы метастабильных моди- 

методом старшИеНвердо^фазьГП^^ 083,7111 ^ е , н І. геног Р а Ф ич еским 
осадки, имевшие рентаеноаморфную структуру ^пет) - ^ 2 ^ СВ6ЖИе 
цессе старения в кристалличеѴн,! . РУ УРУ ’ Пе Р ех °Дили в про- 
нием воды. Фрикке и Мейринг в 193??’ ° различньш содержа- 
систему, что исходные гетт и , В 1933 г ' нашли > изучая ту же 
При старении они пос Л едов"™ь"но ІР „еГ УРУ бешта <Т-АМѴ н,0). 
гидрат—байерит (а-Ако! ЗН Гй * " РДИЛИЗ мет астабильный 
гидраргиллит (у-А1„О ч -ЗН Гй V я атем в ста бильный гидрат— 
Уайзер „ Милликен в Ж изучая™™^ рез У л ™пришли 
окисла А1 2 0 3 . ’ изучая старение гидратированного 

Кра?зе\ТуГ„ а ^“Ж» ■ «теме Р*Ѵ-ЦО 

результаты. Краузе установил !! пол У чены разноречивые 
КОГО геля гидроксида железа образ Р уетс Т я Р 2 І рю Р ОН ТГе " 0аМОРФ -' 
кристаллическую структуру геіята Р /аізер п М^аиТеТод" 


твердили результатов, полученных Краузе, и показали, что 
постаревший осадок дает дифракционные полосы а-Ре 2 0 3 (гема¬ 
тита). В последующие годы Краузе [91 ] вернулся к исследованию 
системы Ре 2 0 3 —Н 2 0 и показал образование гетита в процессе 
старения, выделив его обработкой постаревшего геля азотной 
кислотой. 

Изучая кинетику старения гидроксидов металлов по скорости 
растворения в азотной кислоте свежеосажденных и постаревших 
образцов. Чалый [92] установил наличие ряда возрастания 
времени растворения гидроксидов металлов (Мр 2+ < № 2+ < 
< Сб 2+ < 2п 2+ < Си 2+ ). По мнению исследователя, установленный 
ряд точно совпадает с рядом убывания температур дегидратации 
гидроксидов. 

ХИМИЧЕСКОЕ СТАРЕНИЕ ОСАДКА 

ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ЕГО С МАТОЧНЫМ РАСТВОРОМ 

Кольтгоффом с сотрудниками в 1936—1937 гг. было установлено, 
что химическое старение осадков является функцией их индиви¬ 
дуальных свойств, природы взаимодействующих веществ и маточ¬ 
ных растворов. В процессе старения образуется система, способ¬ 
ная к химическому взаимодействию из-за кинетического обмена 
ионами между осадком и маточным раствором. 

Сначала исследовались лишь изменения в составе, которые рас¬ 
сматривались как отдельные разрозненные случаи, не имеющие 
взаимных связей и общей связи с основным процессом осаждения 
осадков. 

На первом этапе были проведены следующие исследования хи¬ 
мического старения осадков, представляющие интерес. 

Кольтгофф и Оверхользер в 1939 г., применив физико-хими- 
ческѵю оценку процесса старения свежеосажденного гидроксида 
железа в аммиачной среде, в присутствии некоторых растворенных 
катионов (№ 2+ , 2п 2+ , Со 2+ ) отметали образование нового химиче¬ 
ского соединения. Проводя совместное осаждение бинарных ги¬ 
дроксидов в системах Ре 3+ —№ 2+ , Ре 3+ —2п 2+ , Ре 3+ —Со 2+ , они уста¬ 
новили, что в процессе старения (при 98 С) идет реакция ферри- 
тообразования между компонентами сложного осадка. 

Форстер и Лонге в 1939 г., изучая процесс старения смешан¬ 
ных гидроксидов железа и меди, находящихся в контакте с ди¬ 
стиллированной водой, нашли, что стареющий осадок приобре¬ 
тает структуру шпинели. 

Лонге (1941 г.) пыталась получить ферриты цинка, никеля, 
кобальта, бария и свинца. В процессе хемостарения происходило 
образование ферритов цинка, никеля, кобальта, но не удалось 
получить данных, указывающих на образование ферритов бария 
и свинца. 

В более поздней работе Бакэ и Лонге (1951 г.) подтвердили 
факт образования ферритов при старении смешанных гидроксидов 
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^Йг 

п = а Г е го химитакого взаІІМОДеІ -,^2~ махС™о 

ксида^^^и^р^едештое УаГзером иМ ПР0ЦеССа ста Р ення ™дро- 
обнаружили изменение химического ^, ИЛликеном («942 г.). Они 
находившегося в контакте с магатш п!! У СТареющего оса Дка, 
^.образованием промежуточных т, раств ?Р ом . и связали его 
(1953 г.) нашла, что в процессе ставення™™ 11 В осадке - Бакэ 
холившегося в контакте с маточным п гидроксида ни *еля, на- 

КаК Роме ДКа ’ ТЭК И маточного раствора Р ° Р0М ’ менялся “став 

активности гидроксида цннкГотусловий иошостъ каталитической 
Обнаружено, что изменение катал^тшр^™“ ического осаждения, 
происходит из-за внедрения в а ™ лнтическ °и активности осадка 

в процессе вторичного взаимодейстмГпг^^ решетк У п Римесей 
твора по реакции: аимодеиствия осадка и маточного рас- 

2п(ОН) 2 + 2МН 4 С1 —> 2пС 1 2 + 2МН 3 + 2Н а О 

рени^осадка* 1 гндрозмя " РВД 

медленно протекающее гидролитической!! обратили внимание на 
зованной лазури по реакции- Ское Разложение свежеобра- 

РеЛРе».,. + 12Н а О = ан^оад + 4Ре,ОН), (3 12) 

к»с Л оК~ ха Ж ~Г №таЯ кислота окисляется 

4Н 4 [Ре(СМ)„] + 0 2 4Н 3 [Ре(СМ) в ] + 2Н 2 0 „ , 

что в свою очередь, способствует протеканию п Р ' ' 

Феиткнехт и Габерли (1950 г 1 !! Реакции гидролиза, 

ния происходит химическое взаимо^Г ’ ЧТ ° В Процессе старе- 
новных хлоридов цинка и никеля и м СТВИС Между осадками ос- 
Держащими избыточное количество щГо™™ растворами - “- 

ДосЛточного^азвш^^тоГчк^й 151 „е „ол учил 

старения осадков. Это^обстоятмьстш^отп ” зу,ении процессов 
сказалось на теоретических поелгтякпр Рицательным образом 

осадков и не позволило связато в оляп™** ° процессах старения 
вания и старения. дно целое процессы их образо- 


Глава 4 


СОВОКУПНОСТЬ ПРОЦЕССОВ 
ОБРАЗОВАНИЯ И СТАРЕНИЯ СИСТЕМ 
ОСАДОК—МАТОЧНЫЙ РАСТВОР 


Совокупность процессов образования и старения осадков со¬ 
стоит из первичного химического взаимодействия реагентов с обра¬ 
зованием систем осадок—раствор и старения системы, обусловлен¬ 
ного протеканием вторичного межфазового взаимодействия осадка 
и маточного раствора с необратимыми структурными изменениями 
осадка. Это было показано при разработке технологии получения 
основного карбоната никеля 164]. 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СОДЫ ПРИ ОСАЖДЕНИИ 

ОСНОВНЫХ КАРБОНАТОВ МЕТАЛЛОВ 

При получении основных карбонатов металлов обычно упо¬ 
требляют в качестве осадителя соду. При реакции с солями ме¬ 
таллов наблюдают, как правило, неполное использование карбо¬ 
ната натрия, что дает основание предполагать сложный механизм 
его взаимодействия. 

Физико-химическое исследование процессов образования и ста¬ 
рения основных карбонатов было проведено при изучении систем 
Кі(К0 3 ) 2 -Ыа 2 С0з— Н 2 0 и Мп50 4 — № г С0 3 —Н 2 0; РЬ(Ш 3 ) 2 — 

Ка 2 С0 3 — Н 2 0; №50 4 —№ 2 С0 3 —Н 2 0. 

Осаждение проводили, приливая раствор карбоната натрия 
к раствору нитрата никеля. 

Исследование хода химического взаимодействия в системе 
было проведено методом потенциометрического титрования при 
60 и 89 °С и различной продолжительности процесса (20, 60 и 
180 мин). Для выяснения механизма использования карбоната 
натрия был изучен состав жидкой фазы системы Ыі(И0 3 ) 2 — 
— Иа 2 С0 3 —Н 2 0 методом потенциометрического титрования маточ¬ 
ных растворов соляной кислотой. 

Из кривых титрования, представленных на рис. 4.1, видно, что 
в начале осаждения существует большая буферная область син¬ 
теза основных карбонатов никеля. Только при избытке введенного 
в систему карбоната натрия по сравнению с требуемым стехио¬ 
метрическим количеством начинается подъем кривых титрования, 
характеризующий изменение рН среды. Этот подъем в зависимо¬ 
сти от продолжительности осаждения начинается при разном со¬ 
держании добавляемого осадителя, а кривые титрования имеют 
различную крутизну. 
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Анализ полученных данных показывает, что не вся израсхо¬ 
дованная сода используется в процессе химического осаждения 
В маточном растворе, полученном в процессе осаждения при 
г Я* п Р ис Ѵтствует бикарбонат натрия, что вызвано протеканием 
гидролиза карбоната натрия по реакции: 

Ыа 2 С0 3 +Н 2 0 №НС0 3 +№0Н (4Л) 

^Накопление бикарбоната натрия в маточных растворах сви¬ 
детельствует о том, что в определенных условиях он не участвует 
в реакции образования основного карбоната никеля и тем самым 
РН обусловливает низкую сте¬ 

пень использования кар- 
II - Л 1 2 боната натрия в процессе 

0Саж Д е ния. Следователь- 

У 4 Н0 ’ П ^ И выяснении меха- 

т /у / низма использования кар- 
д _ / / I г боната натрия следует 

I / г / учитывать, что процесс 
} А / / взаимодействия .из-за ча- 

/ УуУх стачного гидролиза карбо- 

_ ната натрия протекает в си- 

7 " стеме ЩЫ0 3 ) 2 — Ыа 2 С0 3 — 

—ЫаНСОд—ЫаОН—Н 2 0 . 

Проведение процесса 
г , і при более высокой темпе- 

4о б» во юо Р ат УР е и прочих равных 
Соотношение № 2 С0 3 /ІМ(Г\0 3 ) 2 , % условиях осаждения по- 

’ вышает полезное исполь- 

гис. 4.1. Зависимость рН среды в ходе хими- зование осадителя Повы- 
теского взаимодействия в системе Мі(Ы0 3 ) 2 - Ш ает степень его исполь- 
Ыа 2 1Х) 3 —Н 2 0 от продолжительности про- „„„„ нс ноль 

.- '.' ѵ зования и увеличение 


Рис. 4.1. Зависимость рН среды в ходе хими¬ 
ческого взаимодействия в системе №(Ш 3 ) 2 — 
—№ 2 С0 3 —Н 2 0 от продолжительности про¬ 
цесса осаждения (мин): 

/ - 180; 2 - 145; 3 - 120; 4 — 20. 


а 2'- л -'3 “2^ иі ііцоділд.ттс.ііегш < .іи иии- огта„„„ 

цесса осаждения (мин): зования и увеличение 

/ — 180 ; 2 — 145; 3 — 120 ; 4 — 20 . ПрОДОЛЖИТеЛЬНОСТИ ПрО- 

тт цесса осаждения. 

пгяжлГ! еНИе состава маточного раствора в процессе химического 
осаждения связано с протеканием в системе вторичных реакций. 
Действительно, составляющие систему соли, находящиеся в раз¬ 
ных фазах, различны по своему химическому характеру: в осадке 
основная соль (основной карбонат никеля), в маточном растворе — 
кислая соль (бикарбонат натрия). 

^ ледствие этого в системе имеются достаточные условия для 
межфазовои реакции между осадком основного карбоната ни¬ 
келя и бикарбонатом натрия, находящимся в маточном растворе: 
ЬЫіС0 3 . 0 №(ОН) 2 -| 2х№НС0 3 —> {Ь+Х ) №СО зХ 
X (а -— х) N1(01-1)2 + хЫа 2 С0 3 + 2хН 2 0 (4-2) 

Независимо от протекания указанной реакции, в случае попке пения 
процесса осаждения при повышенной температуре (> 70 °С) часть МаНСО. под¬ 
вергается термическому разложению по реакции: под 

2хЫаНС0 3 —> *№ 2 С0 3 + хС0 2 + хН 2 0 (4-3) 
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Образование первичного осадка 

основного карбоната никеля 

Растворы нитрата никеля и частично гидролизованного карбо¬ 
ната натрия, содержащего ионы СОз , НСОз, ОН , взаимодей¬ 
ствуют с большой скоростью по условной схеме: 

т№ (Ы0 3 ) 2 + (с — 2о) № 2 С0 3 + 2а№НС0 3 + 

-|-2а№ОН -> а№(0Н) 2 Ы\ііС0 3 + 2тNаN0 3 + 2а№НС0 3 + 

-Нс-(2а+Ь)]№ 2 С0 3 (4 ' 4) 

Здесь т — (а + Ь) — общее число молей №(М0 3 ) 2 в растворе; 
с — общее число молей № 2 С0 3 в растворе; а — величина, харак¬ 
теризующая основность осадка; Ь — число молей ионов СО. , 
входящих в состав основной соли. ц 

В полученном маточном растворе число молей № 2 СЩ 3 и ічанши 3 
составит соответственно: с — (2 а Ь) и 2а. 

Образующийся в растворе бикарбонат натрия, как показали 
данные, приведенные в предыдущем разделе, и данные Гровера 
и Найяра [97] об устойчивости кислых карбонатов металлов, 
не участвует в реакции образования первичного осадка (4.4). 

Из константы реакции (4.1) гидролиза карбоната натрия сле¬ 
дует 

пН _ к і „ [ псо -»1 ( 4 - 5 ) 

рН _ N іе [С0 |-] 

или с учетом реакции (4.4): 

,, к , г 2а (4-6) 

рН-/С 'б с _ ( 2а + 6) 

Выражение (4.6) показывает, что при постоянных температу¬ 
рах и значениях рН основность (о) свежеобразованного первич¬ 
ного осадка определяется количеством введенного в реакционную 
среду карбоната натрия (с). Если при реакции не выделяется С0 2 , 
что возможно при термическом разложении бикарбоната, то число 
эквивалентов имеющегося в растворе бикарбоната равно числу 
эквивалентов щелочи, связанной с осадком. 

Из приведенных данных можно заключить, что свежеобразован¬ 
ный первичный осадок основного карбоната никеля имеет очень 
несовершенную структуру кристаллической решетки. тепень 
ее несовершенства зависит от условий образования осадка. б, из¬ 
менением параметров процесса осаждения кристаллическая ре¬ 
шетка осадка основного карбоната никеля способна как к доба¬ 
вочному внедрению групп СОГ, так и к обратному замещению 
их на ОЕГ-группы. В первом случае должна происходить дальней¬ 
шая деформация решетки, во втором — ее совершенствование. 
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Вторичное взаимодействие осадка 
с маточным раствором 

стадии пь™ РаСТВ ° Р ’ ^Р 33033 ™ 3 » 3 первичной 

и в ма™„17ас™^ СОЛЬ 

произвольному вторичному взаимодействию?* ’ б ™ к сам0 ' 

«М,(ОН>,.»,СО, + 2*МаНСО, («-„Ы|(ОН,,. ( ь + ь)№СО, + 

+ *№ 2 С0 3 + 2хН 2 0 

о№(ОН) 2 .6№С0 3 + ^Н 2 0 —> (й + л;)№(ОН) 2 .(й-х)№СОз +л С0 2 

" за '«пдейст« 

проведено в пябптр Гон і 1 маточного раствора было 

предложенному^НиколаевымІ^олученные^югювиме по ^ мет оду, 

ные представлены в табл 4 1 Гог; 1 д риментальные дан- 

ЧТО за время контактГпгя™. , АнаЛИЗ данных показывает, 
идет химическое взаимодействие М отличное Р ЗСТВ0рз мржду 1Шм и 
ОТ реакции первичного «разошниТіаГа ° “*" У ха Р акте РУ 

С наГ сГй СК ° Р ^ Ю “ “рГиІІХГ 

Вторичное взаимодействие является гетепог^гтым „ „ 

с;=.в*і:=І 

д ц г^гпегг ж ™ ь ™ — 

Экспериментальные данные Гтабп 4 П ппмоо, 
шш^та™^ 41 * 0 ™ ^„^Де^сУви^в^к^пр^р^кщиГнейтрщіиза" 

Ер—™ 

явл^ я в СьГт а „Г°фГГ„е ( х™а 5 , Ег°о С Г„ Н 011 Кар6 ™ ЭТ ™ КИ ” 

собой структуру внедрения ня п/ Г ° структ УРа представляет 
гидроксида никми, „о^му ™„в решетки 

;~=Е|=Гё^= 

структуры основного карбоната никеля не поз 
воляют отнести рассматриваемый тип гетерогенных взаимодеі 
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Таблица 4.1 


Изменение свойств осадка основного карбоната никеля 
в результате вторичного взаимодействия 


Продолжи¬ 

тельность 


Число молей 
бикарбоната 

Влажность 

Количество 

адсорбиро- 

Конечный 

контакта 

рН маточного 

натрия. 

осадка, г 

ванного кра 

объем отстоя. 

осадка и ма- 

раствора 

изменяюще- 

влаги/г су- 

снтеля, мг/г 

см 3 /г сухого 

ь точного’ 


еся в процес- 

хого осадка 

сухого 

осадка 

раствора, ч 


се старения 


осадка 



Реакция нейтрализации 


2 

8,82 

2,42 

0,34 

2,81 

7,80 

6 

8,94 

2,14 

0,32 

3,26 

7,80 

10 

9,04 

1,30 

0,31 

3,40 

8,46 

14 

9,12 

1,58 

0,30 

3,50 

8,69 

18 

9,24 

1,39 

0,30 

3,80 

8,67 

26 

9,26 

1,34 

0,28 

3,88 

890 

34 

9,30 

1,31 

0,27 

3,99 

7,80 

42 

9,34 

1,33 

0,26 

4,18 

7,90 

50 

9,36 

1,33 

0,26 

4,26 

8,20 

59 

9,40 

1,20 

0,26 

4,50 

8,44 

69 

9,40 

1,07 

0,25 

4,51 

8,41 

72 

9,40 

1,08 

0,25 

4,51 

8,25 

84 

9,40 

1,06 

0,25 

4,51 

8,15 

95 

9,40 

1,06 

0,25 

4,51 

8,15 


Реакция гидролиза 


2 

8,40 

— 

0,42 

2,70 

9; 62 

6 

8,35 

— 

0,38 

2,65 

9,54 

10 

8,30 

— 

0,39 

2,60 

9,42 

14 

8,28 

— 

0,39 

2,01 

9,30 

18 

— 

— 

0,36 

1,70 

9,02 

26 

— 

— 

0,36 

— 

9,03 

42 

8,12 

— 

0,34 

— 

8,85 

50 

— 

— 

0,28 

1,25 

6,40 

59 

7,90 

— 

0,26 

1,24 

4,67 

72 

7,90 

— 

0,25 

1,22 

4,50 

84 

7,90 

— 

0,25 

1,21 

4,20 

100 

7,90 

— 

0,25 

1,21 

4,18 


ствий ни к одному из типов реакций по классификации Рогин¬ 
ского (1938 г.), включающей лишь реакции образования или раз¬ 
рушения кристаллической решетки. 

Еще Гарнер в 1939 г. по поводу классификации Рогинского 
высказал мнение, что ею не были охвачены два типа реакций, 
не связанных с перестройкой кристаллической решетки. 1) реак¬ 
ции,' ведущие к образованию твердых растворов; 2) реакции 
хемосорбции. При условии дополнения классификации Рогин¬ 
ского типами реакций, отмеченных Гарнером, реакции (4.7), 
(4.8) следует отнести к типу реакций хемосорбции. 

Если же исходить из деления гетерогенных реакций на типы 
по характеру лимитирующей стадии суммарного процесса, поло¬ 
женной Позиным и Гинстлингом (1951 г.), а также Павлюченко 








и Лазер ко [98] в основу их классификаций, то вторичное- взаимо¬ 
действие осадка основного карбоната никеля'с маточным раство- 
ром определяется диффузионными процессами. 

Теория диффузионной кинетики гетерогенных реакций, про¬ 
текающих на границе раздела фаз твердое тело — жидкость позво¬ 
ляет описать конвективную диффузию уравнением- 



Где , С концентрация с граничным условием С = С„- П _ко¬ 

эффициент диффузии. 

ТІІ _ Левая часть Уравнения выражает конвективный перенос ве¬ 
щества движущейся жидкостью, правая — выражение для пере¬ 
носа вещества молекулярной диффузией в жидкости. Уравнение 
дано для случая, когда к месту реакции диффундирует только 
одно вещество. Точное решение 'уравнения моГт бытГтоГде™ 
ДЛЯ отдельных немногих случаев при наличии простых геометри¬ 
ческих условии. в 

п _ Также Рассмотрен случай, аналогичный условиям протекания 
вторичного взаимодействия осадка основного карбоната никеля 
реакции нейтрализации (4.7). Этому случаю соответствует такое 
соотношение между скоростями транспорта вещества (ЫаНССМ 
* “І сту Р е акции и протекания вторичного химического взаимо- 
кк ВИЯ ’ К °- Да последняя велика в сравнении с первой, т. е. 
диффузионный поток максимален. Все это характерно для случая 
контакта осадка с маточным раствором при стоянии или спокойном 
перемешивании. 

Анализ уравнения (4.9) показывает, что безразмерное соотно¬ 
шение обоих его членов является числом Пекле: 



Число Пекле характеризует режим переноса вещества к месту 
гетерогенной реакции. Если Ре < 1, то доминирует молекулярная 
диффузия и наоборот, при Ре > 1 - процесс конвективного пере- 
носа (в нашем случае перенос №НС0 3 ). Однако и при больших 
значениях Ре вблизи межфазовой реакционной поверхности суще¬ 
ствует тонкий слой жидкости, в котором происходит быстрое умень¬ 
шение конвднтрации ЫаНС0 3 в маточном растворе. Этот погра¬ 
ничный диффузионный слой аналогичен слою Прандтля с той 
лишь разницей, что в нем ведущую роль играет не вязкость жидко¬ 
сти, а молекулярная диффузия. 

Для определения толщины диффузионного пограничного слоя 
предложено уравнение 

Мч) =( р г)-ѵ аео (4Л1) 
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где В — коэффициент диффузии; ѵ — кинематическая вязкость, 
й 0 — толщина пограничного слоя Прандтля; Рг — число Прандтля 

Толщина этого слоя оценивается примерно в 0,1 толщины 
прандтлевского слоя. 

ВТОРИЧНЫЕ МЕЖФАЗОВЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В 

СИСТЕМЕ ОСАДОК—РАСТВОР 

Изменения состава и свойств основного карбоната никеля 
при вторичных взаимодействиях осадка и маточного раствора, 
представляют собой пример старения осадков с переменным со¬ 
ставом. При этом не только осадок, но и вся система осадок — 
раствор в целом претерпевает изменения — хемостарение [64, 65]. 

Наиболее активно хемостарение идет в первоначальный период 
существования системы осадок — раствор, когда существуют пер¬ 
вичные частицы осадка с несовершенной структурой, с наличием 
в них множественных дефектов. 

В силу этого процесс осаждения, осложненный протеканием 
вторичных межфазовых реакций, представляет в целом совокуп¬ 
ность процессов образования и хемостарения осадка. В этом 
случае получение осадка с заранее заданными свойствами и со¬ 
ставом, а также регулирование параметров процесса осаждения 
могут быть осуществлены только с учетом влияния хемостарения 
на его структуру и свойства. 

Хемостарение систем осадок — раствор не ограничивается рас¬ 
смотренными случаями межфазовых реакций нейтрализации и 
гидролиза. Имеется несколько важнейших типов вторичных гете¬ 
рогенных взаимодействий осадков с маточными растворами или 
между компонентами сложного осадка [65]. 

Хемостарение систем осадок — раствор может вызывать: 

1) взаимодействие основного осадка с кислой солью в маточ¬ 
ном растворе — реакция нейтрализации; - 

2) взаимодействие осадка с водой маточного раствора — реак¬ 
ция гидролиза; 

3) взаимодействие осадка с нейтральной солью в маточном 
растворе — реакция обмена; 

4) взаимодействие компонентов сложного осадка между собой 
с образованием нового соединения — реакция синтеза (образо¬ 
вание химических соединений или твердых растворов — замеще¬ 
ния, внедрения и вычитания), а также взаимодействие осадка 
с растворенными газами в маточном растворе (реакции окисления, 
карбонизации и др.). 

На практике наблюдаются случаи, когда на поверхности осадка, 
находящегося в кЪнтакте с маточным раствором, одновременно 
происходят химические реакции нескольких типов, как, например, 
при старении основного карбоната марганца — нейтрализация 
основной соли, ее гидролиз, окисление кислородом, растворенным 
в маточном растворе. Такое сложное воздействие одновременно 
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ротекающих реакций будет определять промежуточные и коне¬ 
чные свойства системы. 

Обычно считают, что в процессе физического старения хими¬ 
ческие осадки улучшают свои свойства за счет роста частиц осадка 

иПр~ аН " Я ” Х СТРУКТУ№ СТеШ ™ ^грязнеш.» 

Изучение хемостарения осадков показало, что вторичные хими¬ 
ческие реакции так изменяют свойства и структуру стареющих 

“У™** осадки ухудшают сбои сюй “ва! 
аи«к№ ітарениТ УЛуЧШаЮТ т в 6апьшеі1 о™" 6 ™. "Р" фи- 

п * виде примера рассмотрим результаты исследования хедюста- 
рения основного карбоната никеля [96]. Сравнительные данные 
изменения свойств и состава осадка для физического и химиче¬ 
ского старения даны в табл. 4.2. 

Таблица 4.2 

к^Трн"™'™' “” С ™ " ”» •«— каре».» 


Характеристика 

осадка 


к ” 

I :Ё?2 

1+ -Ѳ* хі ^ 

« о 5* 

\г 


Содержание 
в осадке, 
% (масс.) 


N1'+ СО 


Исходный 
После физическо¬ 
го старения 
После хемостаре¬ 
ния из-за реак¬ 
ции 

нейтрализации 

гидролиза 


0,67 92 

0,67 138 


0,28 14 

0,77 256 


0,25 4,51 8,15 
0,25 1,21 4,20 


44,0 18,36 

44,2 18,38 


44,1 21,5 

47,4 16,50 


лтоп На Р ис - 4.2 4.4 (кривая 1) показано влияние физического 
ятігппКмп осадков - Уменьшение влажности осадка и количества 
адсорбированного красителя является следствием значительного 
сокращения поверхности осадка. Снижение конечного объема 

чістиц осадка 36 ™ 1 ^ 0 1 Г ° СаДКа ’ Связано с Рекристаллизацией 

Хемостарение в результате реакции нейтрализации 
Характеристика изменений физико-химических свойств си- 
осадок ~Р аств °Р в случае хемостарения осадка основного 

ипны нпгі- НИКеЛЯ в контакте с маточным раствором, содержащим 
ионы НСОз, представлена на рис. 4.2—4.4 (кривые 3) и в табл. 4 2 



Время старения, я 


Рис. 4.2. Зависимость содержания [00§~] (а) и [№ 2+ ] (б) в осадке основного 
карбоната никеля от времени старения: 

/ — физическое старение; 2 — хемостареиие нз-за реакций гидролиза; 3 хемостаре¬ 
ние из-за реакции нейтрализации. 


Рис. 4.3. Зависимость основ¬ 
ности осадка (ОН“/Ыі г+ ) основ¬ 
ного карбоната никеля от вре¬ 
мени старения. 

Обозначения на кривых аналогич¬ 
ны рис. 4.2. 



Время старения, ч 
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Время старения, ч 


К ф -Ю*м/с 

240І 



' 20 40 60 60 100 
Время старения, ѵ 


7,01— 1 >—тЪ— і ‘ Рис. 4.4. Зависимость удельной поверхности осадка, 

20 40 ьо ви ш МГ К р асителя / Г сухого осадка (а), рН системы 
Время старения,* Ыа 2 С0 3 —ЫаНС0 3 — ЫаОН—Н 2 0 (б) и 

коэффициента фильтрации осадка Кф ■ 10 е м/с (в) основного карбоната никеля 
от времени старения 

Обозначения на кривых аналогичны рис. 4.2. 


Из этих данных видно, что в процессе старения системы про¬ 
изошло химическое взаимодействие между осадком и ионами НСОз 
^растворе, которое привело к изменениям структуры стареющего 

Физические свойства постаревшего осадка ухудшились: зна¬ 
чительно уменьшилась фильтрующая способность осадка, воз¬ 
росла адсорбция красителя из-за увеличения его поверхности. 
Увеличился конечный объем отстоя осадка из-за разрыхления его 
структуры вследствие хемосорбции групп СОГ и их внедрения 
в кристаллическую решетку. Размеры частиц осадка в процессе 
старения уменьшились. 

Рентгенограммы содержат широкие размытые линии, что сви¬ 
детельствует об аморфизации постаревшего осадка. 

Изменились химический состав осадка и маточного раствора. 
Содержание групп С0 2 з в основном карбонате никеля увеличилось. 
Повысилось значение РН суспензии из-за снижения содержания 
ионов НСОз И соответственного увеличения содержания ионов 
СО з в маточном растворе. 


Хемостарение в результате реакции гидролиза 

Экспериментальные данные об изменении физико-химических 
свойств и состава системы осадок—раствор, полученные при ис¬ 
следовании хемостарения осадка основного карбоната никеля 
в результате гидролиза, представлены в табл. 4.1 и на рис 4 2— 
4.4 (кривые 2). 

Эти данные показывают, что при протекании межфазовой реак¬ 
ции гидролиза [уравнение (4.8) ] идет аномальное старение осадка- 
изменения физических свойств и кристаллической решетки осадка 
происходят в том же направлении, что и при физическом (обыч¬ 
ном) старении, но перекрывают их количественно. 

Данные рентгеновского анализа постаревшего осадка свиде¬ 
тельствуют о совершенствовании кристаллической структуры 
осадка, более значительном, чем при физическом старении. Физи¬ 
ческие свойства осадка улучшаются. При этом по сравнению с фи¬ 
зическим старением снижается на 20% адсорбция красителя из-за 
уменьшения удельной поверхности осадка, уменьшается на 34% 
конечный объем отстоя (табл. 4.2). Возрастают размеры частиц 
осадка и улучшается (в 1,85 раза) его фильтрующая способность. 

Химический состав системы осадок — раствор в процессе хемо¬ 
старения изменился. Постаревший осадок стал более основным. 
Снизилось также значение рН суспензии с 8,7 до 7,9. Эти измене¬ 
ния сравнительно невелики, так как старение проходило при 90 °С, 
что способствовало выделению С0 2 из суспензии. Скорость изме¬ 
нения химического состава системы уменьшалась в процессе 
старения. 

Основываясь на данных, характеризующих аномальное старе¬ 
ние осадка основного карбоната никеля, можно полагать, что 
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при хемостарении солей типа Фейткнехта (см. гл. 5) устанавли¬ 
вается связь между изменениями структуры вещества и вторичным 
строением осадка. 

При хемостарении из-за реакции нейтрализации происходит 
замещение имевшихся в решетке осадка групп ОН - на группы 
СО") , вследствие чего его кристаллическая решетка деформируется, 
а вторичная структура осадка ухудшается. 

При реакции гидролиза осадок претерпевает процесс обрат¬ 
ного замещения групп С0 3 на группы-ОН' и его состав стремится 
к составу гидроксида. Соответственно, кристаллическая структура 
становится более совершенной, приближаясь к структуре гидрр- 
ксида, а вторичная структура осадка улучшается. 

Следовательно, различные типы вторичных гетерогенных хими¬ 
ческих реакций в системах осадок—раствор способны оказывать 
воздействие в прямо противоположных направлениях на состав и 
свойства стареющего осадка. 

Хемостарение в результате реакции 
обменного взаимодействия 

Третий тип вторичного взаимодействия осадка с маточным 
раствором (реакции обменного взаимодействия) был выявлен 
Вассерманом и Фоминой [32 ] при исследовании системы 
РЬ(Ы0 3 ) 2 — Ыа 2 0 - пЗЮ 2 —Н 2 0. 

Один из исходных продуктов для получения силиката свинца— 
технический силикат натрия Ыа 2 0-5Ю 2 (жидкое стекло с модулем 
п — 5Ю 2 /Ыа 2 0 = 2,1 -р2,2) содержит некоторые химические со¬ 
единения, например, карбонат натрия — Ыа 2 С0 3 и гидроксид 
натрия ЫаОН. Поэтому при изучении химического взаимодействия 
необходимо рассматривать полную систему РЬ(Ы0 3 ) 2 —N а 2 С0 3 — 
ІЧаОН — Па 2 0 - л 5Ю 2 —Н 2 0. В составе первичного осадка, наряду 
с силикатом свинца, содержатся малорастворимые основные 
нитраты и основные карбонаты свинца. Они образуются при хими¬ 
ческом взаимодействии гидроксида и карбоната натрия с нитратом 
свинца. 

Как показало физико-химическое исследование этой системы, 
в ней протекают одновременно несколько вторичных межфазовых 
реакций. Основными из них являются реакция гидролиза 

аРЪ(0Н) 2 -&РЪ(Ш 3 ) 2 + 2*Н 2 0 — ► (а + х) РЬ(ОН) 2 -(6 — х) РЬ(Ш 3 ) 2 + 
+ 2хНШ 3 (4.12) 

и реакция обменного взаимодействия 

аРЪ(0Н) 2 -№Ъ(Ш 3 ) 2 + 2*МаК0 3 -> 

-► (а — х)РЪ(ОН) 2 .(&+х)РЪ(Ш 3 ) 2 +2^аОН (4.13) 

Хемостарение в результате протекания гидролиза аналогично 
хемостарению из-за реакции гидролиза в системе Кі(Ы0 3 ) 2 — 
— Ыа 2 С0 3 — Н 2 0. 
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Экспериментальные данные по исследованию хемостарения 
в результате протекания межфазовой реакции обменного взаимо¬ 
действия (4.13) представлены на рис. 4.5—4.7. Анализ экспери- 

МРНТЯ ТТТ-кЦТЛѴ І^Г\ТТТЭТ1ТѴ 11 Г 

6 


ментальных кривых и микрофото¬ 
графии показывают, что в про¬ 
цессе вторичного взаимодействия 


Р Н 




Зависимость содержания [РЬ +2 ] (а) и рН (б) в маточном растворе 
от времени старения системы РЬ(Ы0 3 ) а -Ка 2 С0 8 —№0Н-Ыа г 0-/і5і0 2 -Н г 0. Р 

происходит изменение состава и физических свойств осадка 
и маточного раствора. 




Рис4.6. Изменение физических 
свойств осадка силиката свинца в 
процессе хемостарения из-за реакции 
обменного взаимодействия: 

а — удельной поверхности, мг красителя/г 
сухого осадка; б — удельного объема от¬ 
стоя осадка (фЪ и коэффициента фильтра¬ 
ции (О); в — влажности. 


Описание топохимического характера вторичного межфазового 
взаимодействия в результате реакции нейтрализации, зависимости 
скорости взаимодействия от технологических условий процесса 
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остается в силе и при характеристике третьего типа взаимодей 
ствия. Имеет существенное значение и общность структуры основ¬ 
ного нитрата свинца и основного карбоната никеля, как солей 
типа Фейткнехта. 

Под действием реакции обменного взаимодействия изменяются 
ф изико-химические свойства системы. Повысился рН суспензии 
с 7,8 до 8,7; первичная и вторичная структуры осадка претерпели 
необратимые изменения. В процессе хемостарения осадка про¬ 
изошло замещение части групп 0Н~ в структуре основного ни¬ 
трата свинца по реакции (4.13) на группы ІЧОз, поэтому содержа¬ 
ние Ы0§ увеличилось с 4,18 до 7,5%. Эти замещения в структуре 



Рис. 4.7. Микрофотография осадка силиката свинца, находившегося в кон¬ 
такте с маточным раствором: 

а — свежеосажденный силикат свинца; б — осадок, находившийся в контакте с мато¬ 
чным раствором 70 ч. 

основного нитрата свинца, как и в других солях типа Фейткнехта, 
могут идти только внутри более или менее определенных границ 
и, следовательно, приводить к образованию соединений опреде¬ 
ленного состава. Изучая основные нитраты свинца, Фошер 199] 
показал, что в зависимости от стехиометрических соотношений 
реагентов и значений рН среды образуются следующие опреде¬ 
ленные соединения: ЗРЬ(И0 3 ) 2 РЬ(ОН) 2 ; РЬ(Ы0 3 ) 2 - РЬ(ОН) 2 ; 
РЬ(Ш 3 ) 2 -ЗРЬ(ОН) 2 ; РЬ(Ш 3 ) 2 -5РЬ(ОН) а . 

Из перечисленных соединений лишь одно — ЗРЬ(И0 3 ) 2 X 
X РЬ(ОН) 2 — устойчиво в интервале значений рН = 7,8 ч- 8,7, 
наблюдаемых при протекании хемостарения осадка в исследован¬ 
ной системе. Поэтому в процессе хемостарения метастабильные 
основные нитраты свинца в осадке могут переходить в основной 
нитрат указанного устойчивого состава. При этом переходе кри¬ 
сталлическая решетка исходной соли в осадке не разрушается, 
а лишь деформируется, как и у других солей, имеющих струк¬ 
туру внедрения Фейткнехта. 

Одновременно идущая в системе вторичная межфазовая реак¬ 
ция гидролиза (4.12) изменяет структуру и состав основной соли 
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нитрата свинца в противоположном направлении, приближая 
ее к составу более основной соли — РЪ(Ш 3 ) 2 -5РЬ(ОН) 2 . В ко¬ 
нечном счете, без учета влияний других факторов, состав основной 
соли и степень деформированное™ ее структуры будет определяться 
суммарным воздействием обеих вторичных реакций. 

С изменением кристаллической структуры продукта при хемо¬ 
старении тесно связано ухудшение структуры осадка, т. е. коэффи¬ 
циент фильтрации снижается в 7 раз, поверхность осадка разрых¬ 
ляется и увеличивается в 2,4 раза, а объем его конечного отстоя 
снижается. Электронные микрофотографии не показывают замет¬ 
ного изменения плотности частиц или их рекристаллизации. 

Хемостарение в результате реакции синтеза 

Четвертым типом вторичного взаимодействия в системе осадок_ 

раствор является реакция синтеза — взаимодействие компонен¬ 
тов сложного осадка с образованием нового химического соеди¬ 
нения 165 1. Исследование старения многокомпонентного осадка 
полученного совместным химическим осаждением в системе 

4 п50 4 Ыі80 4 1МН 4 ОН—Н 2 0, показало, что в системе 

протекает процесс: 

№(ОН) а +2п(ОН) 2 + 4Ре(ОН)з —> №, 2п (Ре 2 0 4 ) 2 + 8Н а О (4.14) 

Хемостарение системы приводит к образованию в осадке сме¬ 
шанных ферритов никеля и цинка *. 

п „ впервые образование ферритов при старении гидроксида железа, 
находящегося в контакте с раствором аммиака и в присутствии 
некоторых растворенных двухвалентных металлов (№ 2+ 2п 2+ 
Чо + ), наблюдал еще Кольтгофф. 

Совместное осаждение гидроксидов проводили непрерывным 
методом одновременного, но раздельного сливания смеси раство¬ 
ров солеи цинка, никеля, железа и раствора осадителя (Ш 4 0Н) 
Состав осадка [в /о (масс.) ] отвечал по соотношению компонентов 
одного из применяемых на практике ферритов: оксид железа 
щі; — ьь; оксид цинка — 22; оксид никеля (II) — 12. 

Для исследования хемостарения осадка в результате реакции 
синтеза нового соединения с элиминированием побочных реакций 
осадок отфильтровывали от маточного раствора, промывали водой 
и давали стареть под слоем воды при Т/Ж =1:6. Процесс ста- 1 

ппн'іоп °г Б0ДИЛИ ПрИ 2° С И 90 С и атмос Ф е рном давлении, а также 
ри 120 С и давлении 7,5—12 МПа. Давление в лабораторном авто¬ 
клаве создавали подачей сжатых кислорода или азота. 

в ИЧН пм АВ ™Р" е " РИВ0ДИТ экспе Р име нрльных доказательств образования в пер- 
ос адке суммы гидроксидов Ре, 2п и N1. Поэтому данные результаты 

или мелкокТистя И п В іі а ^ Ь КЗК осаждение Ф е РРита (первичный осадок) в аморфном 
стал 1“Г™ ИЧеСК0М с ° стояйии и дальнейшее его обезвоживание и рекри¬ 
сталлизацию при старении. Увеличение температуры и давления ускоряет про¬ 
цесс физического старения. — Прим, ред ускоряет про 
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Экспериментальные данные показывают появление в старею¬ 
щем осадке более упорядоченной структуры (табл. 4.3). 


Т а б л и ц а 4.3 

Свойства осадка совместно осажденных гидроксидов цинка, 
никеля и железа при хемостарении под давлением в атмосфере азота 


Давление, 

Кф. 10», м/с 

Влажность осадка, г 

Конечный объем отстоя, 

МПа 

влагн/г сухого осадка 

см 3 /г сухого осадка 

0,1 

4 

0,9 

9 

7,5 

4 

0,6 

2,5 

12,0 

4 

0,41 

1,5 


С повышением температуры суспензии рентгенограммы поста¬ 
ревших осадков имеют белее четкие линии, дающие представление 
о процессе кристаллизации новой фазы со структурой феррита. 
Если при 20 °С и продолжительности старения 240 ч образование 
нового соединения еще далеко не закончено, то с повышением 
температуры до 90 °С за 48 ч достигнута более высокая степень 
упорядоченности структуры. 

Более эффективно одновременное действие повышенной темпе¬ 
ратуры и давления на процесс синтеза при старении осадка. 
Осадки, старевшие в течение 5 ч в автоклаве под давлением 7,5— 
12 МПа и 120 °С дают четкие рентгенограммы, почти идентичные 
с рентгенограммами образцов ферритов, изготовляемых на заво¬ 
дах методом высокотемпературного спекания окислов. 

КЛАССИФИКАЦИИ СИСТЕМ ОСАДОК—РАСТВОР 

Многообразие вопросов, связанных с особенностями образова¬ 
ния и старения различных осадков, приводит к необходимости си¬ 
стематизации имеющихся данных и, в первую очередь, в виде 
качественной классификации. 

В основу классификации Бёма и Никлассена (1923—1927 гг.) 
положены теоретические воззрения Габера о склонности молекул 
к упорядочению структуры в соединениях, зависящей от их ди¬ 
польного характера, при образовании новой твердой фазы из 
пересыщенных растворов и экспериментальные данные авторов 
по исследованию структуры осадков. По классификации осадки 
делятся на три группы. 

Первая группа — соединения, обладающие сравнительно боль¬ 
шой склонностью к упорядочению. Они образуются в виде кри¬ 
сталлических осадков; например, галогениды серебра — А^СІ, 
А§Вг, А&І; фториды — СаР 2 , 5гР 2 , ВаР 2 , К 2 ЗіР 6 . Ва5іР в ; суль¬ 
фиды — Н§5, Ссі5, 2п5; гидроксиды металлов — Си(ОН) 2 , М§(ОН) 2 , 
Сб(ОН) 2 , Со(ОН) 2 , №(ОН) 2 , Ре(ОН) 2 (большая часть гидроксидов 

85 



имеет кристаллическую структуру слоистой решетки типа С -6 
(например, СйІ 2 ). 

Вторая группа ~ соединения трехвалентных элементов, на¬ 
пример, АІ(ОНз), Ре(ОН) 3 , Се(ОН) 3 , Ьа(ОН) 3 , Іп(ОН) 3 . Для них 
характерно первоначальное образование активных метастабиль- 
ных форм, которые затем превращаются в стабильные фопмы 

КПИСТЭЛЛИЧР.С.КПГП птпприма * * 


кристаллического строения. 

Третья группа гидроксиды металлов, обладающие малой 
склонностью к упорядочению структуры: Ті(ОН) 4 , 5п(ОН) 4 , 


МА 



Ш ,~*— — М,А 


Рис. 4.8. Диаграмма «состав—свой¬ 
ство» зависимости растворимости 
осадка от процессов высаливания 
и комплексообразования в системах 
осадок — раствор. Растворимость 
соли (МА) в присутствии электро¬ 
литов с общими ионами (М,А 
и МА ( ). 


2г(ОН) 4 , Се(ОН) 4 , Зі(ОН) 4 , 
Мп(ОН) 4 , РЬ(ОН) 4 , ТІ(ОН)з и 
Сг(ОН) 3 . Выделенные в осадок 
эти соединения рентгеноаморфны 
и лишь после длительного ста¬ 
рения при нагревании начинают 
появляться признаки перехода в 
кристаллическое состояние. 

Классификацию систем с осад¬ 
ками в присутствии электроли¬ 
тов с общими ионами предложил 
И. В. Тананаев с сотрудниками. 
В основу классификации поло¬ 
жено влияние на растворимость 
осадка действия двух противопо¬ 
ложно направленных процессов — 
высаливания и комплексообразо¬ 
вания. Она построена на основе 
представлений физико-химиче¬ 


ского анализа систем с осадками в виде диаграмм состав — 
свойство (рис. 4 . 8 ). 


1. Тип 1 1. Система с двусторонним (со стороны катиона и 
аниона) высаливанием. Комплексообразование отсутствует (си- 
стемы Т |С| , + Т1 ; ТІСІ, + СГ; Ва80, + Ва ! \- ВаЗО, + ЗоГ). 

. іип 2 2. Система с неполным двухсторонним высаливанием 
осадка с последующим комплексообразованием со стороны как 
катиона, так и аниона (системы А^СІ + СІ ; А§С1 + ; МрС,О д 4- 

+ Ме ; МёС,0 4 + С20Г). 

3. Тип 3 3. Система с сильно выраженным комплексообразо¬ 


ванием со стороны катиона и аниона (системы ТЬ(С 2 0 4 ) 2 + ТН 4+ ; 
Т1і(С 2 0 4 ) 2 +-С 2 О 4 ). 

4. Тип 1 -2. Система с частичным высаливанием и с последѵю- 
^мплексообразованием со стороны аниона и высаливанием 
Р д^', с '^ ии к° мп лексообразования со стороны катиона (си¬ 
стемы А§Ш 2 + Ае + ; А ё И 0 2 + М 0 2 ). 1 

о- 1 ип 1—3. Система с высаливанием со стороны катиона и 

, С ™ ЬВ0 Вь і ра *? н ! 1ь ? комплексообразованием со стороны аниона 
(системы АдСЫ + А§ + ; А§СЫ + СЫ ). 
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6. Тип 2 — 1. Система с частичным высаливанием с последую¬ 
щим комплексообразованием со стороны катиона и с высаливанием 
со стороны аниона (системы М§Р 2 + Мд 2+ ; М§Р 2 + Р ; РЬ50 4 + 
+ РЬ 2+ ; РЬ50 4 + ЗОГ)- 

7. Тип 2 — 3. Система с частичным высаливанием и с последую¬ 
щим комплексообразованием со стороны катиона и сильным ком¬ 
плексообразованием со стороны аниона (системы А1(ОРІ)з + А1 3+ ; 
А1(ОН) 3 + ОН"). 

8. Тип 3 — 1. Система с сильно выраженным комплексообразо¬ 
ванием со стороны катиона и высаливанием со стороны аниона 
(системы ТЬР 4 + ТЬ 4+ ; ТЬР 4 + Р~). 

9. Тип 3 — 2. Система с сильно выраженным комплексообразо¬ 
ванием со стороны катиона и частичным высаливанием с после¬ 
дующим комплексообразованием со стороны аниона. 

Описываемая классификация дана для систем, в которых со¬ 
став осадка остается неизменным. Это условие сильно ограничивает 
область ее применения, так как в большинстве случаев состав 
осадка в процессе осаждения изменяется. Но и с этими ограниче¬ 
ниями она имеет важное значение для аналитической химии, 
давая возможность предсказать в ряде случаев направление про¬ 
цесса осаждения в системе. 

В основу классификации автора [65, 1964 г. ] положено пред¬ 
ставление о совокупном действии процессов осаждения и старе¬ 
нии осадков. В основу классификации положена зависимость 
формирования структуры, состава и свойств осадка от особенно¬ 
стей химизма процесса осаждения и старения осадка при его вза¬ 
имодействии с маточным раствором. 

По этой классификации системы разделяются на два типа: 
системы с осадками постоянного состава; системы с осадками пе¬ 
ременного состава. 

Системы с осадками постоянного состава. В этих системах 
химическое взаимодействие исходных веществ с образованием твер¬ 
дой фазы (осадка) идет, как правило, в гомогенной среде с боль¬ 
шой скоростью. Других химических реакций мажфазового харак¬ 
тера, способных изменить состав осадка, не происходит. 

Физико-химические свойства осадков в значительной степени 
зависят от сольватационных явлений в системах. Все образую¬ 
щиеся осадки, как правило, проходят стадию коллоидной дисперс¬ 
ности и их сольватация является стабилизирующим фактором. 
Осадки по их взаимодействию с маточным раствором делятся на 
лиофильные и лнофобные. При всем этом-одно и то же соединение 
может быть получено в виде лиофильного или лиофобного осадка 
в зависимости от условий осаждения. Поэтому при разработке 
технологии осаждения, включая выбор метода и параметров про¬ 
цесса, должны учитываться явления сольватации в данной системе. 

Имеет важное значение и взаимодействие образующегося 
осадка с примесями в растворе, протекающее наиболее активно 
в начальные стадии образования системы. 
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Все системы с осадками постоянного состава принадлежат 
к простым закрытым системам (см. стр. 51). Процесс химического 
взаимодействия при осаждении описывается одной кривой потен¬ 
циометрического титрования в координатах рН — количество 
осадителя. 

Примером осадка первого типа может служить гидроксид 
магния. Правильный выбор метода осаждения был продиктован 
учетом явлении сольватации в системе. Принятый метод гомо¬ 
генного осаждения обеспечил малую концентрацию ионов ОН" 
в растворе при большой концентрации ионов М§ 2+ и, тем самым 
условия для получения гидрофобного осадка Мп(ОН) 2 , который 
трации 6ТСЯ Б компактном внде с высоким коэффициентом филь- 

Старение систем осадок—раствор первого типа приводит их 
к термодинамически более устойчивому состоянию. Оно является 
суммарным результатом двух самопроизвольно протекающих 
процессов: дегидратация осадка и его структурообразование. Этот 
известный процесс физического старения с необратимыми струк¬ 
турными изменениями частиц осадков (агрегирование, рекристал- 

свойств Я И Т ' ВеДеТ К улучшению их структуры и'физических 

Системы с осадками переменного состава. В системах второго 
типа наряду с процессами, характеризующими системы первого 
типа, идут вторичные реакции -взаимодействия между фазами 
систем. * 

Вторичные реакции, в отличие от первичных, являются гете¬ 
рогенными и протекают с относительно небольшими скоростями 
зависящими от структуры осадков и технологических условий 
осаждения (фазовая поверхность, температура, концентрация, 
интенсивности перемешивания суспензии и др.). 

Важнейшие типы вторичных межфазовых взаимодействий 
рассмотренные выше, под действием присущих данной системе 
химических особенностей и химического потенциала, протекают 
самопроизвольно и приводят к изменению состава химических 
соединений или твердых растворов, т. е. образуются осадки пере¬ 
менного состава. Процесс их осаждения описывается во времени 
семейством кривых потенциометрического титрования. 

Системы с осадками переменного состава, в которых протекают 
реакции синтеза в результате взаимодействия осадка с газами 
растворенными в маточном растворе, являются открытыми слож¬ 
ными системами. Системы, в которых протекают прочие типы вто¬ 
ричных реакций, являются закрытыми сложными системами (см 
стр. 51). ѵ 

Хемостарение системы идет одновременно с известным физи¬ 
ческим старением осадка, что приводит к изменению свойств осадка 
и системы осадок—раствор в целом. При этом происходит как из¬ 
менение физических свойств, так и химического состава осадка. 

Ь зависимости от типа вторичной химической реакции свойства 
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стареющего осадка могут не только улучшаться, но и ухуд¬ 
шаться. 

Такое старение осадка представляет собой необратимое струк¬ 
турное изменение его в результате топохимического процесса вто¬ 
ричного зарождения новой твердой фазы, идущего с поверхности 
первичных частиц в глубь вещества. В зависимости от кристалло¬ 
химических особенностей первичного осадка вторичное зарожде¬ 
ние новой твердой фазы, в основном, идет по одному из двух 
направлений *. 

Если первичный осадок и новая твердая фаза имеют различные 
кристаллические решетки, то решетка первичного осадка разру¬ 
шается, и формирование решетки вторичного осадка подчиняется 
принципу ориентационного и размерного соответствия Данкова. 

Если первичный осадок — основная соль типа солей Фейтк- 
нехта (например, основные соли кобальта, никеля, свинца), имею¬ 
щая не собственную, а лишь деформированную кристаллическую 
решетку соответствующего гидроксида, то кристаллическая ре¬ 
шетка не разрушается, а совершенствуется или еще более дефор¬ 
мируется в зависимости от характера вторичных межфазовых 
реакций. 

Состав систем этого типа зависит от применения метода осаж¬ 
дения. Следует во всех случаях, где происходит образование осад¬ 
ков переменного состава и где это возможно, отказываться от при¬ 
менения периодических методов осаждения и переходить к ис¬ 
пользованию непрерывных или полунепрерывных методов. 

* Возможен иной тип гетерогенного взаимодействия осадка с маточным 
раствором, не связанный с перестройкой кристаллической решетки, а вызван¬ 
ный образованием твердого раствора. 





Г лава 5 


СТРУКТУРЫ И МЕХАНИЗМЫ ОБРАЗОВАНИЯ 
ГИДРОКСИДОВ И ОСНОВНЫХ СОЛЕЙ МЕТАЛЛОВ 


чаемыѵ Д в ” е0рГаННЧеСКНХ ^«растворимых соединений, полу- 
“ л де химических осадков, значительное место занимают 
гидроксиды и основные соли металлов. Исследованию их структур 
механизмов образования посвящено много работ. Со времени 

теоГ ПО ппГ ИЦ " Х работ Ве|,вера ' координационной 

нпГѵл'п,,? 0 укоренилось представление о координацион- 
яп1 хрре ГНДроксидов и основных солей металлов, особенно 
в растворенном состоянии. Их образование в растворах связано 
пп Р ™и браЗНЬШИ промежуточными переходами одних типов ко¬ 
ординационных соединений в другие. Химизм этих переходов рас¬ 
смотрен в работах [100—103]. } * 

В изучении процессов образования структур этих соединений 
важное значение имели исследования Фейткнехта [104] исполь- 
п 0В п ;“ биохимический подход к их изучению. Он писал, что 

”Т ЧеСКаЯ Т0ЧК ? Зревия ’ впе Р в ые введенная в химию Коль- 
тером, чрезвычайно обогатила исследования гидроксидов и 
врдых ОСНОБН ых солей в двух направлениях: при препаративном 
получении и при исследовании их структуры. 

СТРУКТУРА И ОБРАЗОВАНИЕ ГИДРОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ 

Исследованиями Процессов получения гидроксидов меди цинка 
и железа были установлены основные особенности топо“ими,к"их 
их образования. Каждый из перечисленных гидроксидов 
получали двумя независимыми методами: а) обменным взаимплр* 
ствием ионов в растворе; б) гетерогенным взаимодействие^ 

взаимодействия™ ‘ РаСТВ ° Р ' ° РеаК “" И ™ дршшза ™н обменного 
Ж аются Ц уравнениямш° ГО ЕЗа ™ одеіі ™ "Р" »* получении вира- 


а) Си 2+ +20Н- 


- Си(ОН) 2 
аморфный 


б) Сц(НО э ) 2 .ЗСи(ОН) 2 +20Н- 
кристаллический 


а) 2п 2+ +20Н- 


2п(ОН) 2 

аморфный 


б) 2 пВг 2 -42п(ОН) 2 +2Н 2 0 
кристаллический 


4Си(ОН) 2 + 2ІЧО ? 
кристал¬ 
лический 


52п(ОН) 2 +2НВг 

кристал¬ 

лический 
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а) Ре 3+ + ЗОН* -> 

б) Ре 2 (30 4 ) 3 4- бОН- 

кристалличе- 

ский 


Ре(ОН) э 

аморфный 


2Ре(ОН), + 350|- 
аморфный 


[І и 


I 


Общим для приведенных примеров получения гидроксидов 
металлов является то, что условия топохимических реакций по- 
разному влияют на осадки одного и того же состава, вызывая за¬ 
метные различия в степени упорядоченности кристаллической 
решетки, ее стабильности, степени 
дисперсности и поверхностной актив¬ 
ности новой фазы. 

Приведенные гидроксиды, кроме 
2п(ОН) 2 *, кристаллизуются в стабиль¬ 
ных формах слоистых гексагональных 
решеток типа С-6 (например, СгіІ 2 ) 
таким образом, что каждый слой, со¬ 
стоящий из ионов металла, покрыт 
с обеих сторон аналогично построен¬ 
ными слоями из гидроксильных групп 
(рис. 5.1). В этой структуре каждый 
ион металла координирован с шестью 
гидроксильными группами. 

Фейткнехт нашел, что среди струк¬ 
турных модификаций гидроксида цинка 
особое место занимает структура 
а-модификации. Для нЪе характерно 
наличие в структуре «главных» (упоря¬ 
доченных) и «промежуточных» (неупо- ОСй О/ 
рядоченных) слоев. Эта структура при¬ 
суща и некоторым модификациям гид- Рис. 5.1. Структура слоистой 
роксидов других металлов (кобальта, гексагональной кристал- 
кадмия, никеля и т. д.). Структуры Р ешетки С(11 * 

гидроксидов металлов подобного типа 
Фейткнехт обозначил как а-форму. 

Для некоторых гидроксидов а-формы (цинка, хрома, кобальта 
и двойных гидроксидов этих металлов) было установлено опре¬ 
деленное количественное соотношение между упорядоченными 
и неупорядоченными слоями, равное 4:1. Структурные формулы 
а-форм названных гидроксидов могут быть схематично предста¬ 
влены в общем виде так: 

[4Ме(ОН) 2 <2ЕЕ> 1Ме(ОН) 2 ] (5.7) 

Экспериментальные данные, полученные при исследованиях 
структурных особенностей а-форм, дали основания для объясне¬ 
ния их реакционной способности. Было найдено, что в соответ- 

* Стабильной модификацией структуры гидроксида цинка является ром¬ 
бическая слоистая кристаллическая решетка. 


РІ 

1 


юй кристал- 
решетки СсИ 2 


V 
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ствии со своими структурными особенностями главные и промежу¬ 
точные слои в кристаллической решетке а-формы гидроксида раз¬ 
личаются своей реакционной способностью. Именно промежуточ¬ 
ные (неупорядоченные) слои в структуре а-формы являются реак¬ 
ционноспособной частью соединения. 

Наличие у гидроксидов двух различных структурных типов 
дало основание Фейткнехту нормальный тип назвать простой 
слоистой решеткой, а а-тип — двойной слоистой структурой. 

В табл. 5.1 представлены сравнительные данные о решетках 
нормальных гидроксидов цинка и кобальта и решетках а-боом 
тех же гидроксидов. 

Таблица 5.1 

Решетки гидро ксидов цинка и кобальта нормального строения и а-формы 

_ Соединение _| Параметры решетин 


нормальное 


сс-форма 


нормальной! Сб-формы 


2п(0Н) 2 [42п(ОН) 2 12п(ОН) 2 ] 3.19 4.65 3,11 7,80 

€о(ОН) 2 [4Со(ОН) 2 ІСо(ОН) 2 ] 3,17 4,64 3,09 8,00 

(Со, 2 п)(ѲН) 2 [4(Ср,2п)(ОН) 2 <ЕЕЕ > Г2п(оН) 2 ] 3,18 4,64 3,08 8,00 
(Ыі,2п)(ОН) 2 [4(№,2п)(ОН) 2 12п(ОН) 2 ] 3,13 4,61 3,07 8,20 

Свежеосажденный двойной гидроксид кобальта—цинка окра¬ 
шен в голубой цвет и содержит в промежуточном слое неупоря¬ 
доченный (аморфный) гидроксид кобальта преимущественно гомео- 
полярного строения. 

Схематически формула голубого двойного гидроксида кобаль¬ 
та—цинка имеет вид 

[4(2п,Со)(ОН) 2 1Со(ОН) 2 ] (5.8) 

При старении осадка окраска его изменяется от голубого цвета 
до розового вследствие топохимической реакции обмена Со 2+ про¬ 
межуточных слоев на 2п 2+ главных слоев решетки. Постаревший 
осадок содержит в промежуточных слоях лишь гидроксид цинка. 
Параметры его приведены в табл. 5.1. 

Схематически формула розового двойного гидроксида кобаль¬ 
та — цинка имеет вид: 

[4(2п,Со)(оН) 2 <ЕЕЬ> !2п(ОН) г ] (5.9) 

Двойной гидроксид никеля—цинка имеет слоистую решетку, 
состоящую из неупорядоченных промежуточных слоев гидроксида 
цинка и упорядоченных главных слоев, содержащих гидроксид 
никеля с частично замещенными ионами № 2+ на 2п 2+ . 


Фейткнехтом (1950 г.) было установлено, что гидроксиды ни¬ 
келя, магния и железа образуют мелкодисперсные осадки, а осадки 
кобальта и кадмия — крупнозернистые (табл. 5.2). 

Таблица 5.2 

Величина частиц гидроксидов металлов типа С-6 

Первый день старения золя 


Гидроксид 


Радиус Ме 2+ , нм 


Произведение раствори¬ 
мости 


Величина 
частиц, мкм 


№(ОН) 2 

Мй(ОН) 2 

Со(ОН) 2 



77 

6,2 -10- 16 

25 

78 

3,1-10 11 

40 

83 

13 -ю- 15 

170 


Легкость образования гидроксидов различных металлов тесно 
связана с их положением в периодической системе элементов: 
чем выше заряд иона и чем меньше его радиус, тем легче происхо¬ 
дит образование гидратов. 

Аквакомплексы [100, 101] в коллоидных растворах, образо¬ 
ванные ионами металлов с большим зарядом, легко отдают в ре¬ 
зультате гидролиза свои протоны из внутренней сферы комплекс¬ 
ного иона и образуют гидроксо комплексы по схеме: 

[Ме(Н 2 0)] т+ —[Ме(Н 2 0)ОН] (т ~ 1 > + + Н + (5.10) 

[А1(Н а О) в ] 3+ —* [А1(Н 2 0) 6 ОН] 2+ -|- Н + —> [А1(Н 2 0) 4 (0Н) 2 ] + + Н + 
и т. д. (5.П) 

Гидроксокомплексы металлов представляют собой слабые ки¬ 
слоты и их образование из соответствующих аквакомплексов по 
реакции гидролиза (5.14) определяется константами гидролиза 
рК а . В табл. 5.3 представлены константы ионизации (гидролиза) 
некоторых аквакомплексов металлов [101]. 


Таблица 5.3 

Константы ионизации аква комплексов металлов при 25 °С 


Ион 

рК а 

Ион 

РКа 

Ион 

РКа 

Ва 2 * 

13,2 

Ре 2+ 

9,5 

Си 2+ 

6,8 

Са 2 * 

12,6 

№ 

9,0 

А1 3+ 

5,1 


11,4 

Со 2+ 

8,9 

5п 2+ 

3,9 

Мп 2+ 

10,6 

2п 2+ 

8,8 

Сг 3+ 

3,8 

№ 2+ 

10,6 

РЪ 2+ 

7,8 

Ре 3+ 

2,2 


Многие гидроксиды металлов обладают амфотерными свой- 
' ствами, поэтому они могут выступать в реакциях и в качестве 
кислоты, и в качестве основания. Их амфотерность описывается 
уравнениями 

[Ме(Н 2 0)„]* + ^ [Ме(Н 2 0) л _*(ОН)*] [Ме(ОН)„] <"-*>“ (5 12) 

н,о+ н,о+ 
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или на примере амфотерных свойств гидроксида хрома: 

[СГ(Н2 ° )е,3+ І Сг ( Н 2 °)а(ОН 3 )] Ц: [Сг(ОН) б] з- (5 . 13) 

В этих реакциях координационные числа ионов металлов опое- 
деляют максимальные числа присоединяемых гидроксогрупп 
хотя их фактическое число определяется концентрацией ОН-ионов 
в растворах. 

Было найдено, что в растворах существуют полимерные формы 
соединения алюминия, сурьмы и германия в виде одноядерных 
комплексных структур * 

[А1(ОН 4 )]-, [5Ъ(ОН) 6 ]-, [Се(ОН) 6 ]- 


а соединения галлия и цинка находятся в растворах в виде двухъ¬ 
ядерных полимерных комплексов: 

[Са(ОН) в ]*-, [2 п(ОН) 8 ]2- 

Подобные комплексы образуются, если к нагретому .кислому 
раствору гидроксокомплекса медленно прилить щелочь в коли¬ 
честве меньшем, чем требуется по стехиометрии для нейтрализации. 

При этом протекают реакции гидролиза и оляции *: 

гидролиз 

[Сг(Н 2 0) 6 ] 3+ [Сг(Н 2 0) 5 0Нр++ Н+ (5 14) 


(В а О) 4 Сг 


ОН 12 + гн 2 о 

/ 2 \ 

+ /Сг(Н 2 0) 4 

он,] но 


оляция 
-> 


> I (Н а О) 4 Сг Сг(Н 2 0) 4 I +Н 2 0 (5.15) 

I- он 6н 2 ^ 

При этих реакциях возможен переход всех гидроксогрупп 
в оловые группы комплексного соединения 

Г Т + Г Н -|4 + 


н 

1 

4+ 

н 

1 

о 


1 

о 

(Н 2 0) 4 Сг 7 Х Сг(Н 2 0) 4 

— 

(Н 3 0) 4 Сг 7 Х Ог(Н 2 0) 4 
\ .' 

ОН он 2 


с 

1 

1 

1 

н 


Оляциеи называют процесс образования из гидроксоеоединений оловых 
комплексов, в которых атомы металла связаны группами ОН. Эти группы по 
пр ; дложеншо Вернера, были названы «ол-группы», чтобы отличить их от гидроксо- 
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С последующим образованием полимерных соединений, предста¬ 
вляющих собой агрегаты, близкие по размерам к коллоидным 
частицам, как, например: 


Н ,0 А н,о О Н.о А н,о А н ,0 А н ,0 

Ч 7 У У 'У У У 

ио/ і^бі Ч А Ч А Ч А,Ч А> н 

н н н н н 


Образование подобных полимеров протекает со все возрастаю¬ 
щим числом оловых мостиков вплоть до образования частиц ги¬ 


дроксида с нулевыми зарядами, осаждающихся из растворов: 



(5.18) 

Если быстро прилить щелочь в стехиометрическом количестве 
к гидроксокомплексу, то произойдет быстрое выпадение осадка. 
Наиболее реакционноспособной частью свежеосажденных гидро¬ 
ксидов являются содержащиеся в них гидроксогруппы, и пере¬ 
ход их в процессе старения в оловые группы делает осадок более 
инертным. 

Быстрое осаждение гидроксида из сильно пересыщенных раст¬ 
воров вызывает образование осадка в активной форме из-за несо¬ 
вершенства его решетки и наличия в ней дефектов. Между ак¬ 
тивным Ме(ОН) гактив и маточным раствором устанавливается 
метастабильное равновесие, которое более или менее быстро из¬ 
меняется по мере совершенствования решетки при ее старении. 
Поэтому произведения растворимости для свежеобразованных осад¬ 
ков неизменно более высокие, чем для осадков постаревших. 

Тенденция образовывать аморфные осадки возрастает с ва¬ 
лентностью металла в соответствии с классификацией осадков 
по Бему и Никлассену (см. гл. 4). 

По мере старения первоначально возникшие аморфные осадки 
гидроксидов или активные формы неустойчивых кристаллических 
модификаций, как было установлено Фейткнехтом [104], могут 
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Подвергнуться двум видам изменений: активная форма неустой¬ 
чивой модификации превратится в неактивную или образуется 
новая более устойчивая модификация. Если оксид металла более 
устойчив, чем первоначально осажденный гидроксид, может про¬ 
изойти его дегидратация. Когда одновременно протекают несколько 
процессов, то при старении образуется сложный осадок, как, 


например: 


Ре(ОН) 3 

аморфный 

активный 



РеО л / 2 ОН(з_ П ) 
аморфный неактивный 


а-РеООН 3 

активный 


а-Ре 2 0 3 

кристаллический 


(5.19) 


Си(ОН) 2 

активный 


-> Си(ОН) 2 

неактивный 

--> СиО 

активный 


(5.20) 


СТРУКТУРА И ОБРАЗОВАНИЕ 
ОСНОВНЫХ СОЛЕЙ МЕТАЛЛОВ 


Вернер в 1907 г. рассматривал в качестве основной соли любую 
соль, содержащую оксо- или гидроксогруппу в ионном или коор¬ 
динированном состоянии. Многие из них имеют определенный 
химический состав, включающий на один моль средней соли три 
моля гидроксида. К ним принадлежат как основные синтезиро¬ 
ванные соли [например, основной нитрат цинка 2п(Г\Ю 3 ) 2 -32п(ОН) 2 
и основной карбонат кобальта СоС0 3 -ЗСо(ОН) 2 ], так и природные 
минералы [например, атакамит СиС1 2 -ЗСи(ОН) 2 и лангит Си50 4 • 
•ЗСи(ОН) 2 Н а О. 

По представлениям Вернера, структурные формулы названных 
минералов имеют вид: 


Си ^ \и 50 4 (5.21) 

О 

I 

Н )з_ 

лангит 



н 

1 



Си 

0 

/ \ г 
„ Си 


СІ 2 


\ / 

О 

■ 




1 

н 

3_ 



атакамит 


В этих структурах центральный атом меди окружен шестью 
атомами кислорода, а другие атомы металла соединены только 
с двумя атомами кислорода каждый. 

В дальнейшем Фейткнехт установил, что не только центральный 
атом, но и все другие атомы металла могут быть координационно 
насыщенными. 
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По представлениям Фейткнехта, основные соли металлов, 
как таковые, .существуют только в твердом состоянии и при ггере 
ходе в раствор претерпевают глубокие химические изменения, 
вызванные образованием комплексных ионов. Он предположил, 
что структура твердых основных солей находится в соответствия 
с установленной им же структурной связью генетического харак¬ 
тера между основными солями металлов и их гидроксидами. Это 
проявляется, в первую очередь, в наличии 
слоистости у структур. * 

Фейткнехтом было показано, что пере- 
ход от структуры гидроксида к структуре (ѴуДІ^лб 
основной соли совершается за счет реак- Ѵѵ^/мѴ\іЖ 
ционноспособных промежуточных слоев 
путем замещения гидроксильных групп этих 
слоев на другие анионы. Чу- 

Для основных солей, как и для гидрокси- / 

дов, характерны два типа структур: 1) про- /\Л\ ІАіХ 
стая слоистая; 2) двойная или многослойная. X АШд/УРО 

В случае простой слоистой структуры, 
согласно кристаллохимическим представле- 

ниям, замещение групп ОН' на другие КѵчѵЛІХіХі 

анионы возможно, если замещающий анион 

соизмерим с ионом гидроксила (напри- 

мер, С1~ или Вг). Действительно, простая Т/р 

слоистая структура часто наблюдается (У^Угу^^О 

у основных хлоридов и бромидов металлов. 

Подобное замещение происходит и у основ- ОМе Ох 

ных нитратов металлов: на место одного 

гидроксила и решетке гидроксида вступает %° ист 5 0 1 

один атом кислорода группы N 03 , а два дру- ской кристаллической 

гих атома кислорода выходят из слоя гид- решетки (тип С-19). 

роксил-ионов. 

При образовании основных солей в их структуре часто сохра¬ 
няется симметрия расположения ионов металла, характерная для 
решетки соответствующего гидроксида. Вместе с тем, происходит 
увеличение расстояний между катионами в зависимости от рода 
замещающего постороннего аниона. Учитывая это, следует отме¬ 
тить, что возможно как статистическое распределение анионов 
с непрерывным переходом от состава гидроксида к составу основ¬ 
ной соли, так и ограниченное замещение гидроксил-ионов 


в структуре. 

Примеров статистического распределения-анионов в структуре 
обнаружено немного, например основной хлорид кадмия, у кото¬ 
рого ОН' замещается на С1" изоморфно. Его структура принадле¬ 
жит к типу С-19, где ионы металла в каждом четвертом слое рас¬ 
положены вертикально друг относительно друга (рис. 5.2) 

При ограниченном замещении гидроксил-ионов анионами могут 
наблюдаться значительные колебания состава соединения (табл 5 4) 


4 И. М. Вассерман 
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Т а б л и ц а 5.4 

Составы основных солен металлов с простой слоистой решеткой типа С-6 


Состав 

Параметры решетки 

а 

С 

МёС1 2 -ЗМй(ОН) 2 

3,18 

5,7 

N іСІ 2 (1,9— 4.3 )Ыі(ОН) 2 

3,16-3,19 

5,44—5,55 

ІМіВг 2 ■ (2,8—3,3) Ні(ОН) 2 

3,17—3,19 

5,79—5,82 

N і(Ы0 3 ) 2 ■ (3,8—7,5) Ыі(ОН), 

3,12—3,08 

6,95—7,25 

Со(Ы0 3 ) 2 -ЗСо(ОН) 2 

3,17 

6,96 


Принцип построения основных солей с двойной слоистой струк¬ 
турой соответствует принципу построения структуры а-формы 
гидроксида. Межплоскостные расстояния у главных (упорядочен¬ 
ных) слоев также сохраняются приблизительно постоянными. 
Схематически строение основной соли с двойной слоистой струк¬ 
турой можно представить следующей формулой: 

[4Ме(0Н) 2 <ЕЕЕ?-> Ме(0н)сі1 (5.22) 

главный слой промежуточный - 

слой 

Здесь главный слой состоит из гидроксида, а промежуточный 
слой представляет собой неупорядоченную основную соль. 

Вместе с тем, наблюдается некоторое отступление от законо¬ 
мерной структуры гидроксида с гексагональной слоистой решеткой 
типа С-6, заключающееся в том, что главные слои не только сдви¬ 
нуты относительно друг друга, но этот сдвиг приводит к ромбо¬ 
эдрическому построению слоистой решетки, как у гидроксидов 
типа С-19. В табл. 5.5 представлены данные, характеризующие 

Т а б л и ц а 5.5 


Характеристика основных солей с двойной слоистой структурой 
и наличием неупорядоченных промежуточных слоев 




Параметры 

Соль 

Состав 




а 

д 

Основной хлорид кобальта 

[4Со(ОН) 2 <2^, Со(ОН)С1] 

3,13 


Основной бромид кобал#га 

[4Со(он) 2 <ЗЕН^> Со(ОН)Вг] 

3,13 


Основной гидроксид ко¬ 
бальта 

[4Со(ОН) 2 <НЕЕБ> Со(ОН)о] 

3,06 


Основной нитрат кобальта 

[4Со(ОН) 2 СоО(м0 3 ) 2 ] 

3,07 

7,9 


основные соли с двойной слоистой структурой, аналогичной типу 
С-19. Из-за наличия неупорядоченных промежуточных слоев 
внедрение в них различного числа анионов может приводить к об¬ 
разованию нестехиометрических соединений. 

Сложные слоистые структуры неустойчивы и стремятся обра 
зовывать соединения предельного типа МеХ 2 (3—4) Ме(ОН) а , 
как это видно из данных табл. 5.6. 


Т а б л и ц а 5.6 

Основные соли предельного состава со сложной двойной слоистой структурой 


Госта в 

Параметры 

решетки 

Состав 

Параметры 

решетки 

а 

С 

а 

С 

2пС1 2 • 42п(ОН) 2 

3,17 

7,90 

2п50 4 ■ 32п(ОН) 2 

3,15 

10,5 

2пВг 2 -42п(ОН) 2 

3,17 

8,25 

Сй(І\’О я ) 2 • 4 Сй(ОН) 2 

3,40 

9,35 

2п(М0 3 ) 2 ■ 42п(ОН) 2 

3,17 

9,8 

2Со50 4 ■ ЗСо(ОН) 2 

3,17 

10,6 


Указанными особенностями замещения одних структурных 
элементов другими объясняется неоднократно подтвержденный 
факт образования многих основных солей металлов в виде опре¬ 
деленных соединений. 

Переходя к вопросу о механизме образования основных солей 
металлов при химическом осаждении из растворов, следует отме¬ 
тить исследования Фошерра [99], показавшего наличие в раство¬ 
рах основных солей алюминия, бериллия, висмута, меди, свинца 
и хрома комплексных ионов и координационный характер их строе¬ 
ния, работы Лейка и Гудинга [105], рассмотревших природу 
ионов кадмия в растворах карбонатов, Полинга 1106] о существо¬ 
вании в растворах основных ионов никеля [Ыі(Н 2 О е ) ] 2 *, Миро¬ 
нова [107], показавшего координационный характер строения 
основных солей лантана, Гордиенко [108], установившего суще¬ 
ствование моноядерного гидроксо комплекса. 

Рассмотрим на примере основного карбоната никеля [Ю9, 
ПО] механизм образования в растворах и выпадения в осадок 
основных солей металлов. Добавление к раствору никелевой соли 
небольшого количества раствора карбоната, содержащего из-за 
своего частичного гидролиза [по реакции (4.11)1 ионы СОз , 
НСОз, ОН , приводит к их взаимодействию по следующей схеме. 

Наличие в реакционной смеси ионов ОН вызывает гидролиз 
аквакомплексов с образованием гидроксокомплексов Л и С по 
реакциям: 

[№(Н 2 0) 6 ] 2+ [Мі(Н а О) 5 ОН] + + Н+ (5 23) 

аквакомплекс А гидроксокомплекс В 


С дальнейшим добавлением к реакционной смеси новых коли¬ 
честв осадителя, повышающих рН среды, усиливается переход 
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к образованию в растворе более основного гйдроксокомплекса С: 

[Ыі(Н 2 0) 8 0Н]+ [Ыі(Н 2 0) 4 (0Н) 2 Н-Н+ /5.24) 

Получившиеся гидроксокомплексы подвергаются в щелочной 
среде дальнейшему превращению в реакциях оляции с образо¬ 
ванием промежуточных оловых комплексов (комплексов О и Е) 
по схеме: 



Атомы никеля, связываясь оловыми мостиками (ОН"-груп¬ 
пами), становятся менее растворимыми и, переходя величину 
произведения растворимости, составляющей по данным Джена 
и Прасада [111 ] 1,0- ІО" 16 , выпадают в осадок. 

Оловые комплексы Пи Е, имеющие двойные заряды, способны 
ассоциировать в растворе с анионами, в нашем случае с группами 
СОз , и образовывать твердые основные карбонаты. 

Так, например,^по данным Молья и Мирти [ПО], при осажде¬ 
нии на холоду (25 °С) из эквимолекулярных количеств растворов 
соли никеля и карбоната натрия осадок основного карбоната 
имеет состав №С0 3 -Мі(0Н) 2 -4Н 2 0 или 
Г * н 


ч 

О 
I 

н 

В этом случае четыре молекулы воды связаны с атомами ме¬ 
талла иондипольным взаимодействием, а две гидроксильные 
группы входят составной частью в решетку соединения. Идентич¬ 



(Н 2 0; 2 N1 
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ный химический состав — ПіС0з-Пі(0Н)г , 4Н20 имеет природный 
минерал церазит, найденный в США и Италии. 

Если же применять повышенный расход осадителя (150% 
от стехиометрического количества), то выпадающий осадок имеет 
состав, отличающийся от состава осадка (5.27). Его состав 
МіСОз- 2ЫІ(ОН)г- 4НгО или 

|- НН -|2+ 

II I 


(НоО) 2 №. 


>' ( Н 2°) 2 


Здесь в комплексе никель имеет четверную координацию и со¬ 
седние атомы металла связаны четырьмя связующими группами 
ОН. Четыре молекулы воды скоординированы с двумя атомами 
металла на концах. 

В процессе старения осадка, находящегося в контакте с водой, 
протекает вторичное химическое взаимодействие — гидролиз, 
осадок становится более основным, а структура его совершен¬ 
ствуется. 

Состав постаревшего осадка выражается формулой ЫіСОз X 
X 3№(ОН)г■ 4НгО или: • 

Н - 2+ 

I 

О 

X \ 

(Н г О) N1 № (Н 2 0) 

/\ /\ 

ІОІ 


I о I 

\/ \/ 

(Н 2 0) № № (Н 2 0) 

\ / 

О 

I 

Н 

Если осадок основного карбоната никеля промывать горячей 
(кипящей) водой, то происходит изменение его состава и структуры 
из-за протекания гетерогенной реакции гидролиза и процесса де¬ 
гидратации основной соли. Составы осадка могут быть представ¬ 
лены формулами: 

№С0 3 -9№(0Н) 2 -6№0-5Н 2 0 и №С0 3 -12№(0Н) 2 -9Ыі0-6Н 2 0 

Следовательно, одним из важнейших элементов получения ос¬ 
новного карбоната никеля является его синтез через промежуточ- 


ное образование комплексных основных ионов никеля и его 
гидроксида. В согласии с принципом кристаллохимического соот¬ 
ветствия Данкова существует тесная связь между структурой 
гидроксида никеля и его основным карбонатом. Это положение 
отвечает современным структурным данным об основных солях 
металлов. 

В литературе имеется довольно много данных о структуре 
основного карбоната никеля. Розетта Имелек (1954 г.) нашли, 
что основой его структуры является слоистая решетка Ыі(ОН) 2 , 

в которую внедрены группы СО| , т. е. отнесли его к солям типа 
Феиткнехта. 

В работе Лонге-Эскард и Меринга [112] было показано, что 
адсорбированные слоистой решеткой гидроксида никеля группы 
СО располагаются между слоями, состоящими из групп ОН~. 
В слоистой структуре один слой групп СОз приходится между 
двумя слоями групп ОН . При этом в кристаллической решетке 
создаются аномальные межплоскостные расстояния, которые отли¬ 
чаются по величине от расстояний в решетке основного хлорида 
например = 0,68 нм и йъ — 0,78 нм. Величина йг близка к сумме 
диаметра иона СОз и толщины слоя гидроксила. Отмечалось, 

что с захватом групп СОІ рост и агрегирование частиц осадка 
приостанавливается. 

Бакэ в 1953 г. нашла, что замена адсорбированных гидрокси¬ 
дом никеля групп СОз на группы ОН может происходить как 
на поверхности, так и в объеме осадка. Свежеобразованный пер¬ 
вичный осадок имеет весьма несовершенную структуру, зависящую 
от условий образования основной соли. С изменением параметров 
процесса осаждения кристаллическая решетка способна как к до¬ 
бавочному внедрению групп СОз , так и к обратному замещению 
их на группы ОН . В первом случае происходит дальнейшая де¬ 
формация кристаллической решетки, во втором — ее совершен¬ 
ствование. г 

На состав и структуру основного карбоната никеля оказывают 
сильное влияние условия химического осаждения, старения 
осадка в контакте с маточным раствором, промывки осадка водой 
от маточного раствора и примесей. 

Аналогичен [113] механизм образования коллоидно-раство¬ 
ренных мицелл состава р20з(0Н)5СІ, как конечного продукта 
гидролиза соли железа РеСЬ-бНгО при медленном подщелачива¬ 
нии бикарбонатом натрия разбавленных растворов. 


Глава 6 


КЛАССИФИКАЦИЯ И ХАРАКТЕРИСТИКА 
ОСНОВНЫХ МЕТОДОВ ХИМИЧЕСКОГО 
ОСАЖДЕНИЯ ИЗ РАСТВОРОВ 


Известен ряд методов химического осаждения из растворов, 
используемых в химической промышленности, цветной металлур¬ 
гии, атомной и полупроводниковой технике, в лабораторной ана¬ 
литической практике и др. • Условия, создаваемые каждым из 
применяемых методов осаждения, по-разному влияют на процессы 
образования новой твердой фазы, роста и старения ее частиц. 

Значительные трудности возникают на практике из-за отсут¬ 
ствия установившихся наименований различных методов хими¬ 
ческого осаждения из растворов. Один и тот же метод или вариант 
метода осаждения различные исследователи именуют по-разному. 
Так, например, один из методов осаждения именуют: осаждение 
при чрезвычайном разбавлении растворов (Хан), буферный метод 
(Николаев), осаждение при постоянном рН (Боресков), полуне¬ 
прерывный метод осаждения (Вассерман). 

Все ныне известные процессы химического осаждения и их 
варианты можно сгруппировать в три группы: периодические, 
полунепрерывные и непрерывные. Принципиальным отличием 
их друг от-друга является различие в возможности сохранения 
постоянства физико-химических и технологических условий в те¬ 
чение процесса осаждения. Наибольшее число вариантов предло¬ 
жено и осуществлено на практике для периодического процесса 
осаждения. 

Периодический процесс ведут циклами, включающими стадию 
собственно процесса осаждения и стадию опорожнения реактора 
и подготовки его к новой операции. 

Полунепрерывный процесс осаждения состоит из периодических 
циклов, включающих стадии собственно процесса осаждения и 
опорожнения реактора, как и у периодического процесса. Отлич¬ 
ным является подача реагентов путем одновременного сливания 
рассчитанных объемов растворов (осадителя и осаждаемого) не¬ 
прерывно, но раздельно в реактор, в котором находится некоторый 
объем воды или суспезии от предыдущей операции. 

Полунепрерывный процесс не позволяет полностью обеспечить 
постоянство всех физико-химических и технологических условий 
осаждения. Однако ряд параметров (в их числе важнейший пара¬ 
метр — рН) может сохраняться постоянным. 

При 'непрерывном процессе химического осаждения ра¬ 
створ подают в некоторый объем перемешиваемой суспензии, 
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находящейся в реакторе в течение любого промежутка времени, 
непрерывно, одновременно, но раздельно (осадитель и осаждаемое 
вещество). Часть образующейся суспензии непрерывно уходит из 
реактора на последующие технологические операции. Непрерыв¬ 
ный процесс в установившемся режиме позволяет полностью 
обеспечить постоянство всех физико-химических и технологиче¬ 
ских условий осаждения. 

Как мы полагаем, все методы химического осаждения из раство¬ 
ров по фазовому состоянию реагирующих веществ могут быть раз¬ 
делены на гетерогенные и гомогенные. 

В методах первой группы осадитель и осаждаемое вещество до 
химического взаимодействия находятся в разных фазах. Лишь 
при их смешивании протекает процесс химического осаждения. 

- По фазовому состоянию реагирующих веществ наблюдаются три 
характерных типа взаимодействий: 1) раствор с раствором; 
2) раствор с газом; 3) раствор с твердым веществом. 

В методах второй группы осадитель и осаждаемое вещество на¬ 
ходятся в одной фазе (растворе), не будучи, однако, способными 
вступить в химическое взаимодействие. Процесс осаждения может 
начаться и медленно протекать вследствие промежуточного посте¬ 
пенного образования осадителя во всем объеме раствора за счет 
дополнительной химической реакции. Характерные реакции гомо¬ 
генного осаждения: 1) разложение комплексного соединения; 
2) реакции гидролиза. 

Рассмотрим основные особенности характерных типов взаимо¬ 
действий. 


ГЕТЕРОГЕННЫЕ МЕТОДЫ ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ 

Взаимодействие раствора с раствором. Рассматриваемый тип 
взаимодействия при химическом осаждении из растворов является 
наиболее известным и чаще применяемым в производственной и 
аналитической практике. Используют два основных варианта 
взаимодействия этого типа: 

1. Приливание одного из растворов (осадителя) в определен¬ 
ный объем другого раствора, содержащего осаждаемые ионы. 

2. Сливание одновременно, но раздельно обоих растворов в не¬ 
который объем суспензии (осадок + маточный раствор) или 
воды. 

Метод «приливания» по способу проведения во времени явля¬ 
ется периодическим. 

Главными недостатками рассматриваемого метода являются: 
1) непрерывное изменение подавляющего большинства физико¬ 
химических и технологических условий от начала к концу перио¬ 
дического процесса осаждения; 2) наличие в реакционной смеси 
избытка одного из реагентов; 3) наличие значительных локальных 
пересыщений в растворе. 
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Избыток одного из реагентов против стехиометрического соот¬ 
ношения определяет возникновение и протекание вторичных меж¬ 
фазовых взаимодействий в системах с осадками переменного со¬ 
става. Наличие локальных пересыщений в реакционной смеси, 
зависящее от технологических условий осаждения и конструктив¬ 
ных особенностей устройства для ввода и распределения раствора 
осадителя в суспензии, вызывает образование осадка с ухудшен¬ 
ными физическими свойствами. Поэтому рассматриваемый метод 
осаждения не может быть рекомендован к использованию при ре¬ 
шении задачи получения химических осадков с заданным соста¬ 
вом и свойствами. 

Для получения осадков с улучшенными, а в некоторых слу¬ 
чаях с желаемыми физическими свойствами были предложены 
и на практике применяются модификации метода «приливания». 
В них используют благоприятное воздействие на физические свой¬ 
ства осадков одного из параметров процесса осаждения. 

Примером модифицирования метода «приливания» является 
метод Спиро (1938 г.), названный им «методом наращивания» для 
получения укрупненных частиц осадков с хорошей фильтрующей 
способностью. Здесь использовано воздействие суспензии из ранее 
образованной твердой фазы на величину частиц образующегося 
осадка. Наблюдаемый при этом рост частиц осадка идет за счет 
уменьшения числа центров образования новых частиц и анало¬ 
гичен росту кристаллов в присутствии «затравки». Осаждение 
проводят в несколько повторяющихся циклов «наращивания» 
частиц, в каждом из которых осадок, полученный в предыдущем 
цикле, остается в реакторе, и в его присутствии в качестве «за¬ 
травки» ведут осаждение новых порций осадка. 

Метод «сливания» по способу его проведения во времени может 
быть полунепрерывным или непрерывным. Он обеспечивает по¬ 
стоянство физико-химических и технологических условий в про¬ 
цессе осаждения и тем самым облегчает решение задачи получения 
осадков с заданными свойствами и составом. 

Полунепрерывный метод «сливания» не позволяет полностью 
решить указанную задачу, так как некоторые внутренние пара¬ 
метры этого процесса (затравка осадком, концентрация растворов, 
удельный объем суспензии, из которого происходит выделение 
осадка) непрерывно изменяются во время осаждения. В силу этого 
его использование в общем случае дает возможность получить 
осадок не с заданными, а с улучшенными физическими свойствами 
против показателей, достигаемых при применении метода «прили¬ 
вания». Полунепрерывный процесс позволяет получить осадок 
с заданным составом, так как сохраняется постоянным рН и от¬ 
сутствует избыток одного из реагентов в реакционной смеси. 

Применение непрерывного процесса осаждения методом «сли¬ 
вания» в установившемся режиме позволяет обеспечить постоян¬ 
ство всех физико-химических и технологических условий этого 
процесса. Путем автоматического регулирования внутренних и 
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внешних параметров в выбранных диапазонах величин, он дает 
возможность получать осадки с заданными свойствами и соста¬ 
вом. Например, для получения хорошо фильтрующегося и легко 
отмываемого от примесей осадка основного карбоната никеля 
11401 применяется непрерывный метод с «затравкой» осадком, 
для получения осадка гидроксида никеля с определенными элек¬ 
трическими и физическими свойствами [114] — метод без «за¬ 
травки» осадком. В условиях непрерывного процесса осаждения 
может быть осуществлено элиминирование отрицательного воз¬ 
действия параметра пересыщения раствора на физические свой¬ 
ства осадка. 

Использование непрерывного процесса химического осажде¬ 
ния из растворов методом «сливания» может быть рекомендовано 
во всех известных случаях, а полунепрерывного процесса осаж¬ 
дения с некоторым ограничением, связанным с учетом заданных 
конкретных свойств осадка. 

Взаимодействие раствора с газом. По способу проведения во 
времени рассматриваемого взаимодействия процесс может быть 
полунепрерывным и непрерывным. Возможны варианты метода, 
позволяющие, например, вести процесс осаждения с «затравкой» 
осадком или без нее. - 

Тип взаимодействия раствор—газ в условиях осаждения из 
растворов представляет значительный теоретический и практи¬ 
ческий интерес. При его использовании создаются своеобразные 
физико-химические условия для образующегося осадка из-за 
того, что: 1) газообразный осадитель по своей малой объемной 
концентрации в растворе почти не вызывает пересыщения его; 
2) отсутствие разбавления раствора газообразным осадителем 
позволяет сохранять объем, из которого происходит выделение 
осадка, постоянным. В этих условиях образующийся осадок имеет, 
как правило, хорошие физические свойства. 

Так, например, Николаев изучал применение газообразного 
осадителя СОг при получении гидроксида алюминия путем карбо¬ 
низации алюминатного раствора по реакции: 

2№А10 2 + С0 2 + ЗН 2 0^2А1 (ОН) 3 + № 2 С0 3 ( 6.1) 

Он нашел, что образующийся осадок А1(ОН)з имеет весьма 
высокий коэффициент фильтрации, в 500—1000 раз превышающий 
Аф обычных осадков. По эффективности этот метод сравним с ме¬ 
тодом гомогенного осаждения. Объяснение этому нужно искать 
в особенностях химического взаимодействия в процессе карбони¬ 
зации алюминатных растворов. 

По Лайнеру 1115], в процессе карбонизации углекислый 
газ первоначально взаимодействует со свободной щелочью алю¬ 
минатного раствора с образованием карбоната натрия. Обеднен¬ 
ный щелочью алюминатный раствор становится нестойким и под¬ 
вергается постепенному самопроизвольному гидролитическому 
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распаду во всем объеме раствора. Гидролиз протекает по 
реакции: 

2ЫаАЮ 2 + 4Н 2 0->-А1 2 0 3 -ЗН 2 0 4- 2№ОН (6.2) 

Лишь в конце процесса карбонизации происходит разложение 
алюмината натрия до гидроксида из-за непосредственного взаимо¬ 
действия с углекислым газом по реакции (6.1). 

На практике рассматриваемый тип взаимодействия раствор 
газ нашел широкое применение на глиноземных заводах, рабо¬ 
тающих по методу спекания (см. гл. 12). 

Взаимодействие твердого вещества с раствором. Имеются два 
варианта осаждения взаимодействием твердого вещества с раство¬ 
ром: в жидкой фазе и на поверхности раздела фаз. В обоих ва¬ 
риантах процесс осаждения ведут периодическим методом. 

По первому варианту, являющемуся модифицированным ме¬ 
тодом «приливания», осаждения ведут постепенной подачей твер¬ 
дого осадителя в раствор, содержащий осаждаемые ионы. За счет 
медленного и постепенного растворения твердого осадителя не¬ 
сколько снижается пересыщение раствора в процессе осаждения. 
В этих условиях возможно получение осадков с улучшенными 
физическими свойствами. 

По второму варианту взаимодействие реагентов протекает на 
поверхности твердого вещества. Получаемый осадок, как было 
показано Фейткнехтом, отличается несовершенством своей струк¬ 
туры и нестабильностью. Лишь при старении осадка происходит 
совершенствование его структуры. Эта особенность топохимиче- 
ского осаждения использована Сахаровым с сотрудниками [116] 
для получения кристаллоподобных аморфных гидроксидов нио¬ 
бия и тантала. 

Рассматриваемый периодический тип осаждения мало изве¬ 
стен. Его редко применяют из-за нетехнологичности и малой про¬ 
изводительности. * 


ГОМОГЕННЫЕ МЕТОДЫ ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ 

ИЗ РАСТВОРОВ 

Гомогенные методы химического осаждения принадлежат к мед¬ 
ленным технологическим процессам. Принципиальное их отличие 
от гетерогенных методов в том, что осадитель не приливают к рас¬ 
твору, содержащему осаждаемые ионы, а он медленно и постепенно 
образуется за счет протекающей химической реакции во всем 
объеме раствора. 

Они имеют самостоятельное и важное значение в тех случаях, 
где требуется избежать в процессе осаждения локальных пересы¬ 
щений раствора, неизбежно возникающих в местах ввода одного 
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реагента в другой. Получаемые осадки компактны, хорошо филь¬ 
труются и сравнительно легко отмываются от водорастворимых 
примесей Регулированием скорости образования в растворе 
ионов осадителя, как и выбором подходящего осадителя, можно 
подобрать условия, позволяющие решить нелегкую задачу фрак¬ 
ционного разделения редкоземельных элементов. 

Предложено много вариантов метода гомогенного осаждения. 
Все они, в основном, по характеру процесса осаждения являются 
периодическими и различаются получаемым продуктом и химизмом 
*. процесса. Различие химизма связано с протеканием гидролиза 
основного или вспомогательного соединения или с разложением 
промежуточно образованного комплексного соединения. Послед¬ 
нее направление получило свое развитие после открытия в 1945 г. 
Шварценбахом комплексонов, являющихся производными имино¬ 
диуксусной кислоты. 

Рассмотрим кратко основные варианты метода гомогенного 
осаждения. 

Гидролиз основного вещества в растворе. Способ декомпози¬ 
ции алюминатных растворов или так называемой «выкрутки» 
был предложен А. Байером в 1889 г. для получения оксида алю¬ 
миния. В этом процессе осаждение гидроксида алюминия про¬ 
исходит по принципу гомогенного осаждения за счет самопро¬ 
извольного распада алюминатных растворов при их продолжи¬ 
тельном механическом перемешивании («выкрутке»). Гидролиз 
алюмината натрия протекает во всем объеме перемешиваемого 
раствора при его незначительном пересыщении. 

Единого мнения о природе и механизме разложения алюми¬ 
натных растворов до настоящего времени нет. По Пономареву 
1118], процесс разложения растворов состоит из следующих 
основных этапов: 1) гидролиз алюмината натрия с образованием 
в растворе золя гидроксида алюминия; 2) коагуляция золя в оса¬ 
док под влиянием «затравки» гидроксида алюминия; 3) дегидра¬ 
тация гидроксида алюминия; 4) кристаллизация оксида алюминия. 

Согласно Кузнецову [119], раствор алюмината натрия пред¬ 
ставляет собой ионный раствор с незначительным содержанием 
золя гидроксида алюминия. В нем содержатся комплексные 
анионы вида: АЦОНД, А1(ОН)5 и А1(ОН)б . Выпадение в осадок ги¬ 
дроксида алюминия из раствора алюмината натрия протекает сту¬ 
пенчато по обратимым реакциям. Конечной из этих реакций явля¬ 
ется реакция: 

А1 (ОН)-^АІ (ОН), + ОН- (6.3) 

[] Ионную природу алюминатных растворов признает Лайнер 

Гидролиз вспомогательного вещества в растворе. При гомоген¬ 
ном осаждении с применением реакции гидролиза вспомогатель¬ 
на 



ного вещества в растворе, осадки обычно получают в виде гидро¬ 
ксидов, основных солей или сульфидов. 

Фоггом и Гессом в 1936 г. было предложено использовать 
в качестве вспомогательного гидролизующегося соединения моче¬ 
вину ССДЫНф для фракционного осаждения р. з. э. Гидролити¬ 
ческое расщепление мочевины протекает по реакции: 

СО (ЫН 2 ) а + ЗН 2 0->2ЫН 4 0Н + С0 2 (6.4) 

Процесс гидролиза ведут при 90—100 С, так как будучи 
весьма слабым основанием, мочевина лишь в этих условиях 
гидролизуется с достаточной скоростью. Выделяющиеся ионы 
аммония повышают рН раствора и вызывают фракционное выпа¬ 
дение гидроксидов р. з. э. в виде компактного осадка, который 
легко оседает и без затруднений отмывается от водорастворимых 
примесей. Адсорбция и соосаждение примесей осадком в этих 
условиях происходят в минимальной степени. 

Уиллард и Танг в 1937 г. показали целесообразность выделения 
в осадок не гидроксидов, а основных солей, так как их осадки 
более компактны. По данным Гордона (1952 г.), осадок основного 
сульфата олова (IV) компактнее осадка гидроксида более чем 
в 20 раз. 

Для получения сульфидов с использованием гомогенного осаж¬ 
дения применяют в качестве вспомогательного соединения тио- 
ацетамид (СНзСЗІѵіНг). Как показали Свифт, Батлер и Петерс 
[121, 122], гидролиз тиоацетамида в кислом растворе протекает 
по прямой реакции при 90 °С: 

СНдС5МН 2 + Н 2 0-->СН 3 С0 №і 2 + Н 2 5 (6.5) 

Разложение комплексного вещества в растворе. Для фракцион¬ 
ного разделения р. з. э. был с успехом использован метод гомоген¬ 
ного осаждения с регулируемым разложением комплексных со¬ 
единений в растворе. 

Бек в 1949 г. использовал с этой целью образование комплекс¬ 
ных соединений при растворении твердых оксалатрв, фторидов 
р. з. э. в щелочном растворе нитрилотриуксусной кислоты (три 
лон А) . При последующем подкислении образовавшегося раствора 
происходит разложение комплексного соединения, с выпадением 
в осадок исходной труднорастворимой соли р. з. э. Разрушение 
комплексных соединений р. з. э. идет при различных значениях 
рН, что позволяет фракционирование провести их разделение 
путем ступенчатого осаждения. 

Марш в 1950 г. использовал для разделения р. з. э. коорди¬ 
национный заместитель для р. з. э. — этилендиаминтетрауксус- 
ную кислоту (ЭДТА, трилон В), которая образует растворимые 
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■ в воде комплексы с большинством металлов в соотношении 1:1. 
Для разделения р. з. э Марш растворял их оксалаты при сильном 
нагревании в растворе аммонийной соли ЭДТА. Образующиеся 
комплексные соединения р. з. э. состава (IV Нф [Ме(С 10 Н, 6 О 8 №)СЮ 4 ] 
при последующем подкислении раствора соляной или щавелевой 
кислотой разлагаются, а выпадающие во всем объеме раствора 
в условиях гомогенного осаждения оксалаты р. з. э. собираются 
в виде отдельных фракций. 

Будезинский [401, используя ЭВМ, дал метод расчета опти¬ 
мальных условий гомогенного осаждения с применением ЭДТА. 
Эспиноса с сотрудниками [123] провели сравнительное изучение 
осадков 8-оксихинолина алюминия, полученных гомогенным и 
обычным осаждением. По данным электронной микроскопии, 
осадок, полученный обычным осаждением, представляет конгло¬ 
мерат кристаллов размером 1 мкм, а осадок гомогенного осаж¬ 
дения — 40—50 мкм. 


Глава 7 


ОБРАЗОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ОСАДКОВ 
С ЗАРАНЕЕ ЗАДАННЫМИ 
ФИЗИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ 


Для решения задач, связанных с получением осадков с заранее 
заданными физическими свойствами, необходимы знание важней¬ 
ших закономерностей, связывающих физико-химические и тех¬ 
нологические условия процесса осаждения с формой образующе¬ 
гося осадка. 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОСАЖДЕНИЯ ВЕЙМАРНА 

Крупный вклад в изучение теории образования химических 
осадков, в установление зависимостей их структуры, физических 
свойств от условий осаждения был сделан Веймарном в 1908— 
1926 гг. В основе его представлений об образовании осадков 
лежат взгляды Тамманна о зарождении кристаллов в растворах, 
высказанные им в качественной форме (см. гл. 1). 

Согласно представлениям Веймарна (1926 г.), процесс осаж¬ 
дения протекает в две стадии: 1) образование в растворе кристал¬ 
лизационных центров в виде комплексов или агрегатов молекул; 
2) рост кристаллических зародышей. 

Кинетика первой стадии осаждения описывается уравнением 
Веймарна: 

М7 = к = К 4- = (7 1) 

Здесь V/ — скорость химического осаждения; (2 — общее ко¬ 
личество твердого вещества, возникающего в растворе, в единице 
объема; Ь — растворимость макрочастиц; К — константа урав¬ 
нения; Р — абсолютное пересыщение; V — относительное пере¬ 
сыщение в начальный момент осаждения. 

Эта важнейшая стадия была названа впоследствии индукцион¬ 
ным периодом осаждения (см. гл. 3). 

Кинетика второй стадии осаждения определяется диффузион¬ 
ным ростом зародышей и описывается уравнением диффузии 
Нойеса—Нернста 

Ѵ = — (7-2) 

где V — скорость роста зародышей; О — коэффициент диффу- 
зіги; 8 — длина диффузионного пути; 5 — поверхность частицы, 
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Ф концентрация раствора, в котором происходит рост кристал¬ 
лических зародышей; V — растворимость частиц осадка при дан¬ 
ной степени их дисперсности. 

ѵ Форма и гранулометрический состав выпадающего осадка 
определяется соотношением скоростей на первой и второй стадиях 
процесса его образования. 

Скорость осаждения находится в прямой зависимости от отно¬ 
сительного пересыщения раствора V: снижается с уменьшением II 
и возрастает с увеличением ІІ. Эту зависимость Веймарн получил 
не из экспериментальных данных, а как теоретически наиболее 
вероятную. По опытным данным, скорость осаждения при прочих 
равных условиях тем больше, чем выше абсолютное пересыщение 
раствора Р; при равных Р скорость осаждения тем выше, чем меньше 
растворимость макрочастиц. При этом следует учитывать, что 
обычно скорость осаждения весьма велика по сравнению со ско¬ 
ростью роста V частиц осадка. 

Со скоростью осаждения тесно связаны формы выпадающего 
осадка (студенистый, творожистый, кристаллический и др.). Его 
форму, согласно Веймарну, характеризует II [см. уравнение (7.1)]. 
Для получения крупнокристаллического осадка II должен быть 
как можно меньше, что достигается снижением абсолютного пере¬ 
сыщения или увеличением растворимости макрочастиц в среде, 
из которой происходит осаждение. При варьировании этих фак¬ 
торов, а следовательно, и скорости осаждения можно изменять 
форму осадка одного и того же соединения от кристаллического 
до студнеобразного. 

Рассматривая формы выпадающих осадков, Веймарн утверж¬ 
дал, в отличие от существовавших в то время взглядов, что так 
называемые аморфные осадки являются псевдоаморфньгми, что 
они также имеют кристаллическое строение. Их отличие от обыч¬ 
ных кристаллических осадков заключается лишь в очень малой 
величине частиц и несовершенстве их формы. Это было подтверж¬ 
дено в дальнейшем рентгеновским анализом. 

Покажем на примере двух соединений — А1(ОН) 3 и ИаСІ — 
влияние рассматриваемых Веймарном двух факторов осаждения 
на формы образующихся осадков. При большом пересыщении 
раствора и крайне малой растворимости А1(ОН) 3 в водных раство¬ 
рах, выпадающий осадок находится в форме студня. Повышая 
растворимость А1(ОН) 3 , можно получить осадок в другой форме. 
Если вместо водного раствора применить при осаждении крепкий 
аммиачный ^раствор, в котором А1(ОН) 3 хорошо растворим, то 
выпадающий осадок будет состоять из микрокристаллов. 

При большом пересыщении растворов №С1 выпадает из вод¬ 
ных растворов, где он хорошо растворим, в виде правильно обра¬ 
зованных кристаллов. Для получения ИаСІ в другой форме 
достаточно провести его осаждение из среды, в которой его раство¬ 
римость резко снижена. Если реакцию образования ИаСІ, напри¬ 
мер взаимодействием ІМаСЫЗ и НС1, провести не в водной среде, 
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а в смеси амилового спирта и эфира, в которой №С1 нерастворим, 
то в результате реакции выпадет осадок в творожистой 
форме. 

На основе изучения процессов осаждения примерно шести¬ 
десяти труднорастворимых соединений Веймарн установил три 
обобщенные закономерности, связывающие размеры частиц осад¬ 
ков с условиями осаждения. 

Первая закономерность осаждения Веймарна была первона¬ 
чально открыта в 1906 г. и окончательно сформулирована в 1925 г. 
в следующем виде: при непрерывном увеличении концентрации 
реагирующих растворов средний раз¬ 
мер частиц осадков, определяемый через 
заданные промежутки времени после 
начала осаждения, проходит через 
максимум. С увеличением продолжи¬ 
тельности осаждения концентрация, 
соответствующая максимальному раз¬ 
меру частиц, уменьшается, а макси¬ 
мальный размер возрастает. 

Закономерность аналитически вы¬ 
ражается уравнением 

(7.3) 


где С — концентрация реагирующего 
раствора; й — средний размер частиц 
осадка; п, т, кі, кг — эмпирические 
константы уравнения; т — продолжи¬ 
тельность осаждения. 

Обобщение и уравнение, которое его выражает, могут быть 
представлены графически в виде семейства кривых (рис. 7.1). 
Как видно из положения кривых (т 4 —т 4 ), максимумы на кривых 
неравнозначны по величине и местоположению: максимальный 
размер частиц увеличивается и перемещается в область меньших 
концентраций с увеличением продолжительности осаждения. 

В реальных условиях из предельно разбавленных растворов 
(С < 0.000Ш) осаждение типичных осадков вообще не проис¬ 
ходит. Лишь с увеличением концентрации растворов до 0,001 М 
осадок образуется первоначально в псевдоаморфной форме, затем 
после очень продолжительного стояния (до 6 месяцев) под слоем 
маточного раствора переходит в явно кристаллическую. Эта 
область кривых осаждения отделена на рис. 7.1^ пунктирной 
линией г— 5 . Область «осаждения, изучавшаяся Веймарном, на¬ 
ходится правее пунктирной линии. При увеличении концентрации 
растворов от 0,001 до 1 М образующиеся осадки являются все 
менее совершенными с большей долей дендритных форм. При кон¬ 
центрациях растворов ^>1 М осадки первоначально выпадают 
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Рис. 7.1. Семейство кривых, 
описывающих первую (т 4 — 
т 4 ) и вторую (т 6 ) закономер¬ 
ности осаждения Веймарна; 
т — время осаждения (т, < 
< т 2 < т 3 < т 4 < т 6 ). Ли¬ 
ния г —-к — граница образо¬ 
вания типичных осадков. 


в виде желеобразной массы, с течением времени переходящей 
в объемистый мелкозернистый осадок. 

Вторая закономерность осаждения Веймарна связывает сред¬ 
ние размеры частиц осадков по окончании процесса осаждения 
с концентрацией реагирующих растворов: 

С4 п =соп5І (7.4) 

Анализ уравнения указывает на уменьшение среднего размера 
частиц с применением реагирующих растворов повышенной кон¬ 
центрации (кривая т 6 , не имеющая максимума, на рис. 7.1). 

Веймарн одним из первых начал изучать осаждение осадков 
из различных сред (водных и неводных). Исследуя связи раство¬ 
римости осадков с изменением характера среды, из которой выпа¬ 
дает осадок, он в итоге сформулировал третью закономерность 
осаждения в следующем виде: если данное вещество имеет раз¬ 
личную растворимость в ряде дисперсионных сред, то при любой 
концентрации раствора частицы наименьшего размера будут обра¬ 
зовываться в той среде, в которой их растворимость наименьшая. 

Неучет взаимоотношений осадка с его средой является одним 
из слабых мест теории образования осадков Веймарна. В дальней¬ 
шем эта слабость теории Веймарна не позволила дать объяснение 
новым явлениям, как, например, эффекту Тананаева. 

Вслед за Веймарном ряд ученых исследовали связь между 
размерами частиц осадка и некоторыми его свойствами. Среди 
них отметим работу Гофера (1939 г.). Им было предложено эмпи¬ 
рическое уравнение для определения размеров частиц осадка 
в сравнимых условиях его образования 

М = (7.5) 

где М — величина частиц осадка; А — константа уравнения. 

ПРАВИЛО ОСАЖДЕНИЯ ВЕЙМАРН А—ГАБЕРА 

Рассмотренные выше три закономерности осаждения явились 
базой для формулирования правила химического осаждения осад¬ 
ков с хорошими физическими свойствами. Согласно этому пра¬ 
вилу, химическое осаждение рекомендуется вести из разбавленных 
растворов, медленно приливая осадитель, хорошо перемешивая. 

Аналогичные выводы можно сделать, если исходить из теории 
Габера об образовании химических осадков в пересыщенных 
растворах (см. гл. 1). Соотношение скоростей процесса агрегиро¬ 
вания и ориентации определяет форму образующегося осадка 
в виде рентгеноаморфного или кристаллического. 

Если пересыщение раствора велико, то скорость агрегирова¬ 
ния возрастает и соотношение скоростей складывается в пользу 
процесса агрегирования. В этих условиях осадок проходит ста¬ 
дию коллоидной дисперсности и выделяется в рентгеноаморфной 
форме, и лишь в процессе старения он превращается в кристалли¬ 
ческий. 


Скорость ориентации у различных вещес'Ж'тв при П( 
условиях тем выше, чем сильнее дипольными харак.очих равных 
Если при невысоком пересыщении скорость оі*р И ентац^ер молекул, 
то осадок выпадает в кристаллическом виде. Скоросі 4 достаточна, 

сильно понижается у гидроксидов металлов • с увеличу ориентации 
нести металла в ряду Сй(ОН) а , Ее(ОН) 3 , Ті(ОН) «Нием валент- 
этого осадок Сс1(ОН) 2 выпадает в кристаллической фо[, Вследствие 
и особенно ТІ(ОН) 4 — в рентгеноаморфног*й. Так і^е, а Ее(ОН) 3 
Габера и правило осаждения Веймарна укг азывают йк и теория 
мость избегать больших пересыщений растывора, щ^а необходп- 
ведливым именовать это правило правилом едсаждени,Шагаем спра- 
Габера. < Веймарна- 

Как показало дальнейшее изучение п ж роцессов 
осаждения, применение правила Веймарн^а—Габе^ химического 
не во всех случаях. Ограничение применения его а оправдано 
вызвано тем, что оно сформулировано лише с учето» на практике 
двух факторов на процесс осаждения: ко: нцентраф воздействия 
и растворимости осадков. Воздействие дру т гих фактам растворов 
отношения осадка с дисперсионной средзцсш, возЛюв (взаимо¬ 
травки» осадком и др.) на процесс осаждех;ния этим'нйствие «за- 
охватывается. Область оправданного применения .правилом не 
марна—Габера будет очерчена ниже. ’равила Вей- 

ЭФФЕКТ Н. А. ТАНАНАЕВА 

Исходя из потребностей практики количествен 
ского анализа неорганических веществ, Н. „А. Тана, 1 »!' 0 химиче- 
1935 гг. сформулировал общие положени я колич^аев в 1934— 
сового анализа. Все осадки по внешнему ВИД у ощ'твенного не¬ 
кристаллические и аморфные *. Одним из важных разделил на 
литического осаждения является, по Танан;аеву, треуУсловий зна¬ 
чения осадка минимального объема при одной и *ование полу- 
с тем, чтобы он слабо адсорбировал примесд и> легко ой же массе 
и промывался. фильтровался 

В основу поиска путей получения осадксд в минима, 
он положил допущение о том, что осадок П о объемен ого объема 
чем меньше объем раствора, из которого о н выдели, тем меньше, 
чески это допущение должно было привести к ірся. Практи- 
применения концентрированных растворо> в> т. е.^ебходимости 
ющийся осадок фактически занимает весь Собьем рас что образу- 
такое допущение противоречило теориякц Веймар^ора. Однако 
а также классическому правилу осаждения. а и Габера, 

Свое допущение Тананаев проверил пр:ы исследо,. 
ных» осадков - Ее(ОН) 3 , Сг(ОН) 3 , А1(ОН ) СиО, «нии «аморф- 

. ш8, Ыі(ОН) 3 , 

* В действительности большинство осадков, Независимо 
вида, являются, по данным рентгеноструктурного анализа и <іт их внешнего 
кристаллическими. '’Іектронографни, 
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Со(ОН)з сравнительным методом. С этой целью осаждение 
каждого осадка он проводил параллельно из разбавленных и 
концентрированных растворов. Осадки, полученные из концен- 
трированных растворов, для удобства манипулирования с ними, 
обрабатывали аликвотным количеством воды (табл. 7.1). 

Таблица 7.1 

Эффект Тананаева 


Раствор 


Объем осадка,) 
см 3 


Осадок Раствор осадка, 


А1(ОН) 3 

Ре(ОН) 3 

Кі(ОН) 3 

Со(ОН) 3 


Сг(ОН)з 


Повышение плотности псевдоаморфных осадков с увеличением 
концентрации исходных растворов было названо в 1947 г. Клячко 
эффектом Тананаева. Согласно теории Веймарна, для таких ве¬ 
ществ, как А1(ОН)з, Ре(ОН)з при их весьма малой растворимости 
даже небольшое абсолютное пересыщение растворов ведет к тому, 
что форма выпадающих осадков должна быть студенистой При 
применении концентрированных растворов с возникающим вы- 
соким абсолютным пересыщением растворов осадки А1(ОН)о 
ге(ОН) 3 должны выпадать еще более желеобразными и объеми¬ 
стыми. К аналогичным результатам приводит и теория Габера. 

ананаев не смог дать эффекту теоретического обоснования, 
вместе с тем на основе своих экспериментальных данных он сде¬ 
лал вывод о недостаточности для практики одного универсального 
классического правила осаждения. 

Основываясь на сделанном им допущении и полученных экспе¬ 
риментальных данных, Тананаев сформулировал два дифферен¬ 
цированных правила осаждения в зависимости от формы выпа¬ 
дающего осадка (аморфный, кристаллический): 1) аморфные осадки 
необходимо осаждать быстро из концентрированных растворов; 

) кристаллические осадки необходимо осаждать медленно из 
разбавленных растворов. 

Как было указано выше, свое обобщение и вытекающие из 
него правила Тананаев сделал на неверной теоретической основе 
принимая во внимание лишь внешний вид осадков. Поэтому они 
не получили признания и практического применения ни среди 
аналитиков, ни среди технологов. 

Проверка эффекта Тананаева и предложенных им правил хи¬ 
мического осаждения была выполнена Клячко и Кондратюк 


в 1947 г. на иной теоретической основе, На примерах получения 
типичных осадков Ва80 4 и Ре(ОН) 3 . С этой целью осадки, полу¬ 
ченные параллельно по двум правилам осаждения, из растворов 
различной концентрации и сред (водной и водно-спиртовой), 
исследовали по кинетике седиментации и изменению конечных 
объемов осадков. Полученные данные (рис. 7.2) в целом показали 
повышение плотности псевдоаморфных осадков при осаждении 
из концентрированных растворов. Клячко, Кондратюк тем самым 
подтвердили эффект Тананаева и предложенные им правила 


осаждения при условии, что при 
их применении необходимо исходить 
не из внешнего вида осадков, а из 
отношений между осадком и окру¬ 
жающей его средой. 

При обсуждении эксперименталь¬ 
ных результатов с позиций совре¬ 
менной коллоидной химии авторы 
остановились на признании ведущей 
роли сольватационных явлений в по¬ 
ведении осадков. Исходя из этого, 
они разделили все осадки на гид¬ 
рофильные и гидрофобные (соответ¬ 
ственно, лиофильные и лиофобные 
для неводных сред). Однако это 
деление в некоторой степени условно, 
так как в природе нет абсолютно 
лиофобных осадков из-за присущей 
им небольшой степени сольватации. 
Сольватация осадков изменяется 
в зависимости от среды, из которой 
происходит осаждение. Так, напри- 



Х,мин 

Рис. 7.2. Кинетика седимента¬ 
ции частиц осадка гидроксида 
железа, полученных из водных 
растворов; при медленном по¬ 
степенном прибавлении осади¬ 
теля (кривые 3, 5, 6) и одновре¬ 
менном, быстром прибавлении 
(кривые 1, 2, 4): 

1,3 — 0,5 и. ргствор; 2,5— 1 и. 
раствор; 4, 6 — 5 и.раствор. 


мер, осадок Ре(ОН) 3 является гидрофильным при осаждении из 
водных растворов и лиофобным (неполностью) при осаждении из 
спирта; осадок Мр(ОН)г гидрофилен при избытке ОН -ионов 
в растворе и гидрофобен при избытке в растворе ионов М§ 2+ . 

Исходя из своей классификации осадков, Клячко и Кондра¬ 


тюк показали целесообразность дифференцированного приме¬ 


нения двух правил осаждения для получения осадков с хоро¬ 
шими физическими свойствами: 1) лиофобные осадки следует 
осаждать по классическому правилу медленно, из разбавленных 
растворов; 2) лиофильные осадки следует осаждать по правилу, 
предложенному Тананаевым, быстро из концентрированных рас¬ 


творов. 

Обращаем еще раз внимание на необходимость учитывать 


условность указанного деления осадков, так как одно и то же 
соединение в большом числе случаев может быть получено как 
в виде лиофильного, так и в виде лиофобного осадка, в зависимости 
от условий образования. Авторы исследования отметили, что для 


117 


ппявіпГТ р Р ЫХ растворов применимость классического 
Г 1 ИЯ значительно снижается. Учитывая различ¬ 

ный характер сольватации осадков в разных средах, они пред- 
ложили простои метод отнесения осадков к одному из двух правил 
Он заключается в проведении опыта осаждения данного осадка 

^н Р о Й 0?аТоГ п РаСТВОРШ ^Т Н Ра3 6ЫСТР0 ’ 3 ДРУгоТрз°з С м Д ед 

°‘ ° садок ’ получаемый более компактным при быстром 

осаждении, является в данных условиях лиофильным и его сле- 
правилу ЖДаТЬ П ° ВТорому "Р“илу, при медленном - по первому 

таті1ш71 ПОЛаГ “ ТЬ ’ ЧТО с Ф°Р м У ли Р 0Ва нные в новой интерпре- 

мпгѵі г Н те °Р етическ °н основе два правила осаждения 

дения и У в П яняп использ ? ваться в технологии химического осаж¬ 
дения и в аналитической практике. 

Кондратюк в 1957 г. подробно рассмотрела влияние среды на 
ф рму и свойства выпадающих осадков. Она установила что при 
осаждении псевдоаморфных осадков типа М§(ОН) 2 их объем 

сред™на Т пепви ЬН0 3аВИСНТ от коагулирующего воздействия ионной 

Эта зависимпДр п'п ЧаС ™ ЦЫ На Стадин коллоидной дисперсности. 
Эта зависимость приводит к получению различных по свойствам 

С ГГ Ю ° СадК0в П Р И Разных порядках осаждения (см. гл 8) 

исслеловян^ 6 ^ Справедливь,м - Учитывая вклад, внесенный 

именовать правило Тананаева правилом 

частЙц Е осад Н ка ОЛАЕВА ° ПРЕ А ЕЛЬ, НОМ РОСТЕ 

Николаев в 1947 г. связал характер роста частиц осадков 
количественными изменениями их физических свойств. На при- 
ии п ѵ ИС п ЛеДОВаНИЯ особенностеЙ осаждения осадка М§(ОН) 2 он изу- 
йіи'п ртп я 3Ктер роста частиц осадка по изменению коэффициента 

отстаивания ч продолжител ьности осаждения, по кинетике 
отстаиванію и изменению конечных объемов осадков, по из- 

менению размеров частиц, определяемых микроскопическим и 
седиментометрическим методами, по изменению 9 поверхности ча- 
П. определяемой эманационным методом. На рис 7 3 поея- 
Ня В п е Д а зависимость Размеров частиц от времени осаждения 
На основе полученных данных Николаев рассмотрел вопрос 

Рос аРа или Р зя РО г СТа ЧаСТИЦ ° СаДКОВ: ВДеТ ЛИ Р ° СТ за счет «истинного» 
вичных ия4 Д Т <<вт °Р ичного укрупнения путем слипания пер- 
ГІтТ Ц ' 0садо Д) изученный за 20 мин, имел худший коэф- 

ч Ф астип ГГ И (% = 2 ’ 9 ‘ М/С) И боЛее крупные размерь, 
пп м 3 МК п М) ’ Чем осад °к. полученный за 90 мин, у которого 

Р лу ™ в 9 Раз коэффициенте фильтрации (я«26-10“ 8 м/с) 
размеры частиц не превышали 8 мкм. 

Из приведенных данных Николаев сделал вывод что с ѵве- 
личением продолжительности осаждения характер роста частиц 
осадка изменяется. Происходит вторичное укрупнение частиц 
за счет слипания в блоки частиц, образовавшихся в„ачале іа™ 
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дения. Отмеченную выше плохую фильтруемость осадка, состоя¬ 
щего из блочных частиц, можно объяснить, предположив не¬ 
прочное слипание в блоки, которые деформируются под влиянием 
гидростатического напора жидкости при фильтровании. 

Известно, что первичные частицы осадка представляют собой 
реальные кристаллы несовершенной структуры с большим коли¬ 
чеством дефектов и громадной поверхностью, обладающей соответ¬ 
ственно большой поверхностной энергией. Все это создает условия 


для ограничения истинного роста моло¬ 
дых частиц за счет процесса блочной 
кристаллизации и образования вторич¬ 
ных укрупненных частиц. Аналогич¬ 
ный процесс вторичного укрупнения 
частиц наблюдался и в случае осаж¬ 
дения гипса. 

Николаев показал, что в более ста¬ 
ром осадке отсутствуют вторично ук¬ 
рупненные частицы. Картина распре¬ 
деления частиц по размерам не только 
полностью воспроизводит картину, ха¬ 
рактеризующую 90-минутный осадок, 



но и обнаруживает большую степень Размер частиц,мкм 


гомогенности частиц. .Действительно, р и с. 7.3. Распределение ча- 


около 70% частиц имеют радиус стиц осадка гидроксида маг- 

6—8 мкм. Анализ полученных данных ния по Р азме Р ам от продол- 

■’ жительностн осаждения: 

указывает на наличие явления предель- ; _ 20 мин . 2 _ 90 нин 

ного роста частиц осадка. Это подтверж¬ 


дает и горизонтальный ход верхней ветви кривой фильтрации 


осадка на рис. 1.11. Величина предельного роста частиц зависит 


от условии осаждения. 

Николаев по результатам исследования высказал следующее 
обобщение. Труднорастворимые осадки представляют собой реаль¬ 
ные кристаллы, состоящие из неправильно сросшихся блоков, 


что приводит к внутренним напряжениям и, следовательно, 
к ограничению их возможных размеров. Последнее определяет 
максимально возможную скорость фильтрации и оседания, а также 
упаковку слоя осадка при конечном отстое. Обобщение нашло 
в дальнейшем подтверждение в работе Кондратюк (1957 г.). Изу¬ 
чая процесс осаждения и структуры псевдоаморфных осадков 


на примере гидроксида магния, она показала, что частицы осадка 
М§(ОН) 2 представляют конгломераты первичных частиц. Размер 
первичных частиц 0,03—0,04 мкм, размер конгломерата 5—50 мкм 
Различие размеров конгломератов, полученных при разных усло¬ 
виях осаждения (М§ 2+ ОН ; ОН~-->М§ 2+ ), вызвано различной 
пористостью. Пористость осадка, полученного при осаждении 
приливанием раствора, содержащего М§ 2+ , в щелочь составила 74%; 
пористость при обратном порядке осаждения (ОН —► М§ 2+ ) соста¬ 
вила 32%. Плотность осадков равна, соответственно, 0,6 и 1,6 г/см 3 . 
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ОБРАЗОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ОСАДКОВ 
С ЗАРАНЕЕ ЗАДАННЫМ ХИМИЧЕСКИМ 
СОСТАВОМ 

ЗАВИСИМОСТЬ ХИМИЗМА ПРОЦЕССА ОСАЖДЕНИЯ 
ОТ МОЛЬНОГО СООТНОШЕНИЯ РЕАГИРУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 

По нашей классификации систем осадок—раствор (см гл 4) 
их можно разделить с учетом особенностей химизма на два тина- 
тип А - системы с осадками постоянного состава и тип Б - 
С осадками переменного состава. В системах типа А взаи¬ 
моотношения осадка со средой, из которой он выделяется не при¬ 
водя к изменению его химического состава, вызывают у него 
лиофильность или лиофобность. В системах типа Б характерным 
является протекание вторичных гетерогенных взаимодействий 

ГГГГ Х химическии состав осадка и системы осадок—рас¬ 
твор в целом в процессе хемостарения. " 

Системы с осадками переменного состава 

„ ™ а п СШ0ТрИМ зависим °сть химизма образования основной соли 
и гидроксида меди в системе Си(ЖЗ.,) г -№0Н-Н 2 0 от мольного 
соотношения реагирующих веществ. По мнению Хейбела (1949 г ) 
первоначальным продуктом реакции является гидроксид меди’ 
ную Р соль 3аТеМ реагирует с Р аств °Ренной солью меди и дает основ- 

ІТ ' ІО данным Фейткнехта и Шиндлера [104], при добавлении 

:і:“^і аС 7 ВОРУ СОЛИ меди в Количестве . меньшем эквивалент- 
го, образуется основная соль в активной форме, которая пере¬ 
ходит в неактивную в процессе старения. Основной нитрат меди 
по данным Феиткнехта и Студера (1950 г.), имеет простую слои- 
стую решетку типа С-6 (например, СгіСЬ). Его образование про¬ 
исходит за счет замещения части гидроксильных групп в гидро¬ 
ксиде меда на Ш 3 . В присутствии щелочи основной нитратно 
мнению Колынюттера, переходит в гидроксид. Р ’ 

Физико-химическое исследование системы Си(ШзЬ— ІѴаОН— 
ОгО, для выяснения особенностей химического взаимодействия 
системе, было выполнено Вассерманом и Силантьевой [124] 

мо С й Д (Ан-° ЛуЧ г аЛ 2 И ^ ПерИ Г ЧеСКВ “ п Р° цессом осаждения при пря¬ 
мой (ОН -ѵ Си 2 ) и обратной (Си 2+ -> ОН - ) подаче осадителя 

«Г стн ОТ порядка осаждения образование осадка про¬ 
исходит в условиях значительного избытка одного или другого 

молыным" Избыток Р еаг ента может быть количественно оценен 
мольным соотношением обоих реагентов. При такой физико- 
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химическоиоценке полученные данные исследования действительны 
как для периодического, так и для других процессов осаждения. 

Из методов исследований были применены: потенциометри 
ческое титрование и определение зависимости конечных объемов 
осадка от мольного отношения Си 2+ /ОН - . 

Химизм взаимодействия в системе Си(ІМОа) г —ИаОН—НЮ 
наиболее прост при обратном порядке подачи осадителя (Си 2+ —*■ 
-> ОН - ). В этом случае взаимодействие протекает в условиях 
большого избытка ОН в растворе, уменьшающегося от начала 
к концу осаждения. Химизм процесса включает реакцию образова¬ 
ния осадка гидроксида меди обменным взаимодействием реагентов: 

Си (Ы0 3 ) 2 + 2№ОН->Си (ОН) 2 | 4-2ЫаЫ0 3 (8.1) 

Ход химического осаждения в системе изображается кривой 
потенциометрического титрования (рис. 8.1). Образование в про¬ 
цессе осаждения небольших количеств 
основной соли происходит лишь за 
счет имеющихся локальных избытков 
Си 2+ в местах попадания одного реа¬ 
гента в массу другого, т. е. из-за не¬ 
удов летвор ительн ых тех нологичес ки х 
условий і проведения реакции (8.1). 

Свежеобразованный осадок Си(ОН)г, 
находясь в контакте с маточным рас¬ 
твором, претерпевает известное физи¬ 
ческое старение. 08 і,$ 2,4 .\2 

Химизм взаимодействия В системе Мопьное соотношение Си 2 УОН 
Си(Шз) 2 —ЫаОН— НгО резко услож- Рис. Г8.1. Зависимость рН 
няется, | если осаждение вести при среды"), в ходе химического 
прямой*подаче осадителя (ОН —>-Си 2+ ), осаждения осадка Си(ОН) 2 

так как возникает иная химическая ^аОн“о от“мольноГо 
среда, в которой происходит реакция, соотношения Си 2 У 01-Г при 
а именно, [вместо избытка ОЙ суще- обратном порядке осажде- 
ствует избыток Си 2+ в суспензии, ко- ния ( Сц2+ -*■ 0 Ко¬ 
торый постепенно уменьшается к кон- творов НТР си И (к’о я н ь х ° д - ь о х і р м" 
цу осаждения. В ЭТОМ случае наряду ИаОН — 0,2 М. Температура 

и /п і \ г' осаждения с». 

с реакцией (8.1) первичного образо¬ 
вания осадка протекают вторичные гетерогенные химические 
реакции. 

Ход химического взаимодействия в системе представлен на 
рис. 8.2 кривыми потенциометрического титрования. Кривые 
имеют три скачка потенциала. Первый скачок потенциала на 
кривых характеризует нейтрализацию свободной кислоты в рас¬ 
творе нитрата меди и увеличение рН раствора до начала обра¬ 
зования осадка. Второй скачок указывает на окончание про¬ 
цесса осаждения Си 2+ из раствора в осадок. Скачок потенциала 
наблюдается во всех изученных случаях при расходе 75% 
осадителя от стехиометрической нормы для гидроксида меди. 
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дения (ОН - -► Си 2+ ) ' ' 2 п П Р И прямом порядке осаж- 

Температура осаждения 20 °С (/) н 50 °С (//) 

и Х |70 М Р^т Р оор Т К О 'он и . ( Г^ 2 ..0 И м'ра" Е ?ГсГ( Р га1° н Н 2 п ’ 5 М 

раствор СиШОЩ и 5,0 М растеор ЫаОН ( н 2 ’° М Раствор NаОН; д-2.5 М 



Мольное соотношение ОН /Си* 1 


Рис. 8.3. Изменение конечных объемов 
осадка в системе Си(МО,) 2 — ИаОН — 
Н а О (ОН - — Си 2+ ). 

Температура осаждения 20 °С. Концентрация 
исходных растворов : 0,5 М раствор СиШОяЬ 
н 1,0 М раствор Г4аОН. 






Этот расход осадителя соответствует расходу, который необхо¬ 
дим для образования основной соли определенного состава 
Си(ЫОз)г- ЗСи(ОН)г. Этот состав осадка подтверждают данные 
табл. 8.1 и наличие и положение максимума на кривой изменения 
объема осадка в системе (рис. 8.3). 

Следовательно, участок между первым и вторым скачками 
потенциала (рис. 8.2) описывает процессы выделения ионов ме¬ 
талла из раствора и синтез основной соли. 

Таблица 8.1 

Состав осадков, выделяющихся в системе при прямом порядке 
осаждения (ОН" -> Си 2+ ) 


Исходная концентрация растворов Си (ИО э ) 2 —0,5 М, ИаОН — 1,0 М. 


Температура 

осаждения, 

°С 

Время осаж¬ 
дения, мин 

_ 

Мольное 

соотношение 

ОН-/Сіі 2 + 

Степень оса¬ 
жден и я 

Си 2+ , % 

Состав осадка 

в рас- 
тво- | 
ре 

В 

осад¬ 

ке 



О б л 

а с т ь 

синтеза основной соли 

20 

15 

0,50 

1,48 

33,3 

Си(І\Ю 3 ) 2 -ЗСи(ОН) 2 


15 

1,10 

1,48 

73,5 

Си(Ш 3 ) 2 -ЗСи(ОН) 2 


30 

1,20 

1,51 

79,5 

Си(Ш 3 ) 2 -ЗСи(ОН) 2 


45 

1,48 

1,50 

97,6 

Си(М0 3 ) 2 -ЗСи(0Н) 2 

50 

15 

0,50 

1,49 

33,5 

Си(Г\Ю 3 ) 2 -ЗСи(ОН) 2 


32 

1,10 

1,49 

73,4 

Си(М0 3 ) 2 -ЗСи(0Н) 2 


45 

1,50 

1,51 

99,7 

Си(М0 3 ) 2 -ЗСи(0Н) 2 


Область перехода основной соли в гидроксид 


20 

47 

1,56 

1,55 

100,0 

Си(М0 3 ) 2 -ЗСи(ОН) 2 +Си(ОН) 2 


57 

1,90 

1,89 

100,0 

Си(М0 3 ) 2 -ЗСи(ОН) 2 +Си(ОИ) 2 


60 

2,00 

1,99 

100,0 

Си(Г\Ю 3 ) 2 -ЗСи(ОН) 2 + Си(ОН) 2 


63 

2,10 

2,00 

100,0 

Си(ОН) 2 

50 

47 

1,54 

1,53 

100,0 

Си(Г\Ю 3 ) 2 • ЗСи(ОН) 2 + Си(ОН) 2 


54 

1,90 

1,89 

100,0 

Си(МО,) 2 -ЗСи(ОН) 2 + Си(ОН), 


63 

2,10 

2,00 

100,0 

Си(ОН) 2 


Переходя к химизму синтеза основной соли, следует отметить 
что наличие, по данным Фейткнехта, в основе ее структуры де¬ 
формированной кристаллической решетки гидроксида меди и 
указывает на то, что синтез основной соли идет через проме¬ 
жуточное образование гидроксида меди. В свою очередь, пер¬ 
вичный осадок гидроксида получают гомогенной реакцией 
обменного взаимодействия по уравнению (8.1). 

Возникающая в начале осаждения система осадок—раствор 
включает небольшие количества твердой фазы и раствор, со¬ 
держащий громадный избыток нитрата меди. Если бы в системе 
отсутствовал избыток Си 2+ , то первично образовавшийся гидро¬ 
ксид меди оставался бы без изменений, как и при обратном 
порядке подачи реагентов (Си 2+ -> ОН ). Наличие избытка 
Сы 2+ в растворе определяет протекание в системе вторичной 
топохимической реакции синтеза основной соли из-за взаимо- 
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действия первичного осадка и раствора с образованием втопиѵ 
ной твердой фазы по уравнению: ^разеванием вторич- 

Си (^б) 3 ) 2 р аств + ЗСи (ОН) %в ->Си (Ш 3 ) 2 .ЗСи (ОН) 2 „ 

ГВ [О-Л) 

скими Ие ѵЛоп, РеаКЦИИ СШТе3а (8 - 2) оп Р е Д ел яется топохимиче- 
скими условиями — несовершенством структуры первичного 

осадка, весьма малыми размерами частиц, их большой внутренней 

пове Р хностями > а также большим пересыщением из-за 

шя ТзГпГ МеДП В РаСТВОре - Поэтом У биохимическая реак¬ 
ция (8.2) проходит с громадной скоростью. Р 

н ^Д НТе3 основ ной соли в системе заканчивается с исчезнове¬ 
нием ионов меди из раствора. Окончание синтеза основной соли 
характеризуется вторым скачком потенциала 

потенциала ™У вто Р ы м и третьим скачками 

отенциала описывает следующий этап процесса химического 

взаимодействия в системе Си(Ш 3 ) 2 —ШОН—НгО Хаоактепным 
для этого этапа является наличие семейства кривых тГрованГ 
представленного на рис. 8.2. Оно появляется при условии варьи-’ 
рования продолжительности осаждения. Наличие семейства кри- 
измрни^ аеТ н ПрОТеКаНИе вто Р ичнь[х топохимических реакций 
“Г ИХ РН СИСТеМЫ С ° СК0 Р°™ зависящими от степени 
естабильности осадка и технологических условий осаждения 
Добавление осадителя от 75 до 100 % стехиіетрическо^ормы 
по отношению к гидроксиду вызывает на этом этапе переход 

тате Утопичного ГИДрокСИД меди - Пе Р еход совершается в резуль 
тате вторичного межфазного взаимодействия по двум реакциям- 
реакции обменного взаимодействия Р 

А [Си (Ы0 3 ) 2 .ЗСи (ОН 2 )] ТБ + 2г№ОН-> 

(А ~ г) [Си (Ы0 3 ) 2 -ЗСи (ОН) 2 ] тв + 4г Си (ОН) 2тв + 2г№ІЧ0 3 (8.3) 

реакции гидролиза 

А[Си(Ш 3 ) 2 .ЗСи(ОН) 2 ] тв + 2 р Н 2 0 »- (А — р) [Си(1Ч0 3 ) 2 .ЗСи(0Н) 2 ] тв + 

+ 4рСи(0Н) 2тв+ 2рНЫ0 3 

Реакция гидролиза выражает протекание во времени процесса 

в целом РеН Лр ° СаДКа ОСНОВНОЙ С0ЛИ И СИСтемы осадок-раствор 

и третьим то!! аТеЛЬН °’ На КрИВОЙ тит Р° вв «ия, между вторым 
и третьим скачками потенциала видно, что осадок состоит из смеси 

™а:ителя Фа или С в (0Н)г " ЗСи (°Н), По мере добавлежта 

осадителя или выдержки осадка под слоем маточного раствора 

посте пен п'ое С ѵй^гт' м од е й ст в и я по Реакции (8.3) или (8.4) вызывает 
осадке^ Ен ™е увеличение доли гидроксида меди в гетерофазном 

т0 а пни Д“7 Ие «сходных растворов повышенной концен- 

составя мятпи^ 3) вызывает соответственное повышение солевого 
іѵ і очного раствора и закономерное снижение рН системы 

принципиального ИС 8 ' 2 ' Н ° НС ПрИВОДИТ К иаким-либо^зменениям 
принципиального характера в ходе химического взаимодействия 
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Превращение основной соли в гидроксид характеризует и дру¬ 
гой независимый метод исследования по кривой изменений ко¬ 
нечных объемов осадков. На участке кривой, характеризуемом 
мольным соотношением ОН7Си 2+ = 1,5-^-2,0, происходит резкое 
изменение объема осадков. 

Процесс перехода основной соли в гидроксид заканчивается 
при расходе в 100% от стехиометрии (мольное соотношение 
ОН7Си 2+ = 2) третьим скачком потенциала на кривой. Дальней¬ 
шее повышение рН системы, связанное с подачей осадителя сверх 
стехиометрической нормы, вызывает увеличение избыточной ще¬ 
лочности раствора. На практике наличие в системе избыточной 
щелочности необходимо для получения осадка гидроксида с опре¬ 
деленными и заранее заданными физическими свойствами. 

На примере исследования химических взаимодействий в си¬ 
стеме Си(ІМОз) 2 —ИаОН—НгО показана определяющая роль в хи¬ 
мизме образования и старения осадков мольного соотношения 
реагентов. 

Системы с осадками постоянного состава 

Переходим к изложению взаимоотношений осадка постоянного 
состава со средой, из которой он выделяется в системах типа А. 
В виде примера рассмотрим образование осадка М§(ОН) 2 в системе 
М§80 4 —N аОН—Н 2 0. 

Гидроксид магния имеет кристаллическое строение, но по 
форме является псевдоаморфным. Как было выше показано, на 
этих осадках наблюдается действие эффекта Тананаева. 

Клячко и Кондратюк в 1947 г. изучили зависимость процесса 
осаждения М&(ОН) 2 и характера получаемого осадка от порядка 
осаждения при применении периодического процесса. С порядком 
осаждения связано наличие избытка того или другого реагента 
в растворе. Они также исследовали эффективность применения 
каждого из двух правил осаждения — Веймарна—Габера и Та¬ 
нанаева—Клячко — при получении М§(ОН) 2 . Было обнаружено, 
что Мр(ОН) 2 следует получать по одному из двух правил осажде¬ 
ния в зависимости от применяемого порядка смешения реагентов. 
При прямом порядке осаждения осадок М§(ОН)г является гидро¬ 
фобным и его рекомендуется получать по правилу Веймарна— 
Габера, при обратном порядке осаждения — гидрофильным и его 
желательно получать по правилу Тананаева—Клячко. 

Применяя закон адсорбции Хана к разбираемому случаю, 
они установили, что сольватотропное действие на осадок оказы¬ 
вают потенциалопределяющие ионы, находящиеся в растворе; 
ионы Мр 2+ , адсорбирующиеся из раствора на поверхности осадка, 
при прямом порядке осаждения пцфофобизируют ее, а ионы ОН - 
при обратном порядке осаждения эту поверхность гидрофили- 
зируют. При этом на степень сольватотропного действия потен- 
циалопределяющеГо иона влияют особенности структуры осадка 
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путем изменения степени сольватации адсорбированных ионов. 
і 2 сли степень сольватации обоих потенциалопределяющих ионов 
осадка близка [например, Ва 2+ , БОГ у осадка Ва50 ь Ре 3 \ 
ОН у осадка Ре(ОН) 3 ], то осадок принадлежит к определенной 
группе гидрофобных (Ва30 4 ) или гидрофильных Ре(ОН)о осадков 
при разной степени сольватации потенциалопределяющих ионов 
например, ионы М§ 2+ и ОН у осадка М§(ОН)„ способность к соль¬ 
ватации зависит от порядка смешения реагентов. 

Кондратюк исследовала зависимость свойств и строения частиц 
осадков Мр(ОН), от порядка осаждения. Осадки, независимо от 
порядка осаждения, состояли из вторичных укрупненных частиц 
размером от 5 до 80 мкм. Осадки, полученные при разных поряд¬ 
ках осаждения, отличались не размерами частиц, а их различным 
строением и плотностью (табл. 8.2). 

Таблица 8.2 

Зависимое гь свойств осадков М б (ОН ) 2 от порядка осаждения 


Порядок осаждения 


Размер 

Вид осадка иость, . УоТтьГ 


Прямой порядок 
ОН - -» М§ 2+ 
Обратный порядок 
Мд 2 ' -» ОН~ 


Гидрофобный. 

[ме(0Н) 2 ] п мф 
Гидрофильный, 
[Мё(ОН) 2 ]„ОН- 


1,60 0,035 32 

0,61 0,031 74 


Как видно из данных табл. 8.2, основное различие осадков 
заключается в разной плотности вторичных частиц и различной 
пористости. Размеры первичных и вторичных частиц осадков не 
отличаются, что находится в хорошем согласии с обобщением 
Николаева о предельном росте первичных частиц осадков и их 
гомогенности. 

Различие в плотности частиц псевдоаморфного осадка Ме(ОН) 2 
следует искать в условиях коагуляции первичного золя, который 
о разуется по теории Габера на стадии коллоидной дисперсно¬ 
сти процесса осаждения псевдоаморфных осадков. Возможны два 
о ъяснения процесса коагуляции золя. Во-первых, при формиро¬ 
вании вторичных частиц осадка важную роль может иметь вли¬ 
яние различной сольватации первичных частиц. Действительно, 
адсорбция или ОН на поверхности частиц осадка может 

изменять склонность их к сольватации. Во-вторых, нужно учи¬ 
тывать коагулирующее воздействие электролитов, находящихся 
в растворе. Они определяют воздействие среды, в которой про¬ 
исходит коагуляция первичного золя М§(ОН) 2 при разных по¬ 
рядки аждения. При прямом порядке осаждения среда содер¬ 
жит ионы М§ 2 ', К + и С1 , при обратном — ионы К + , ОН" и СГ. 


Создаваемая в каждом из этих двух случаев ионная среда обла¬ 
дает неодинаковым коагулирующим воздействием на золь. 

В табл. 8.3 представлены данные, характеризующие зависи 
мость объема осадка М§(ОН) 2 от воздействия ионной среды. 

Т а б л и ц а 8.3 

Зависимость объема осадка М(*(ОН ) 2 от воздействия ионной среды 


А. Порядок осаждения ОН“ -> М§ 2+ 


Состав смешиваемых 
растворов 

0,35 н. КОН -» 

-» о.з5 н. меси 

0,35 н. Ва(ОН) 2 -> 

-> 0,35 и. МеС1 2 

0,35 н. Ва (ОН) 2 
->• 1,35 н. МяС1 2 

Объемы осадков 
после отстаива¬ 
ния в течение 

2 суток, см 3 

3,0 

1,9 

1,5 


Б. Порядок осаждения М§ 2+ -> ОН~ 


Состав смешиваемых 
растворов 

о,з5 н. месі 2 -> 

-» 0,35 н. КОН 

0,35 н. месц -» 

-» 0.35 н. Ва(ОНЦ 

о.з5 н. меси-» 
->0,32 н. Ва(ОН),+ 
+ 1 н. ВаСІ, 

Объемы осадков 
после отстаива¬ 
ния в течение 

2 суток, см 3 

6,1 

2,9 

2,5 


Влияние природы и валентности анионов на коагулирующее 
воздействие ионной среды на осадок менее выражены, чем у ка¬ 
тионов. Как видно из данных табл. 8.3, катионы оказывают эффек¬ 
тивное воздействие на коагулирующие свойства ионной среды. 
Это воздействие становится более эффективным при замене одно¬ 
валентного катиона К + на двухвалентный Ва 2+ . 

Резкая зависимость объема (плотности) псевдоаморфного осадка 
от состава ионной среды является основной причиной получения 
различных по свойствам осадков при прямом и обратном порядках 
осаждения. 

Полученные результаты позволили Кондратюк высказать тео¬ 
ретическое обоснование эффекта Тананаева. В табл. 8.4 пред¬ 
ставлена зависимость объема псевдоаморфного осадка М§(ОН) 2 
от концентрации исходных растворов и порядка осаждения. 

Данные табл. 8.4 свидетельствуют о действенности эффекта 
Тананаева, выражающегося в уменьшении объема осадков М§(ОН)г 
с повышением концентрации исходных растворов; они также ука¬ 
зывают на полную аналогию в поведении осадков Мц(ОН) 2 при 
разных порядках осаждения и при повышении концентрации 
исходных растворов. Следовательно, по мнению Кондратюк, 
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Таблица 8.4 

Эффект Тананаева при разных порядках осаждения М§(ОН ) 2 

Нормальность 
растворов КОН, 

М*СІ, 


0,5 

1,0 

2,0 

5,0 


0,5 

1,0 

2,0 

5,0 


природа эффекта Тананаева заключается в том, что объем (плот¬ 
ность) осадка изменяется вследствие изменения коагулирующего 
воздействия ионной среды с той лишь разницей, что усиление 
этого воздействия вызывается повышением концентрации ионов- 
коагуляторов в растворе, а не изменением валентности этих ионов. 

ЗАВИСИМОСТЬ СОСТАВА ОСАДКОВ 

ОТ МЕТОДА ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ 

В предыдущем разделе книги показано важное значение при¬ 
сутствия в реакционной среде избытка ионов одного из реагентов 
против стехиометрического соотношения на возникновение и ход 
вторичных межфазных реакций, приводящих к усложнению хи¬ 
мизма образования и старения осадков. Это усложнение химизма 
взаимодействия, характерное для систем типа Б, вызывает обра¬ 
зование осадков переменного состава. 

Для удовлетворения нужд новой техники в стандартизованных 
исходных материалах, к которым принадлежит ряд соединений, 
полученных методами химического осаждения, необходимо овла¬ 
деть приемами приготовления осадков переменного химического 
состава с заранее заданными свойствами. Решение этой задачи 
заключается в выяснении и обеспечении необходимого постоянства 
физико-химических и технологических условий, ликвидирующих 
избыток реагентов в реакционной среде или сводящих его к до¬ 
пустимым границам. 

В системах типа А образующиеся осадки сохраняют неизмен¬ 
ным свой химический состав в процессе осаждения. Отсюда сле¬ 
дует, что системы типа А нечувствительны в отношении своего 
химического состава к применяемому методу осаждения. 
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Объем осадков после 2 суток 
отстаивания, см 3 


при 30 °С 


прн 70 °С 



Порядок осаждения 


ОН' -> М§ 2+ 


М§ 2+ -* ОН' 


Образование осадков переменного состава происходит в систе¬ 
мах типа Б. Эти осадки подвергаются хемостарению (см. гл. 4) 

Участие твердой фазы (осадка) в гетерогенном химическом 
взаимодействии в системе типа Б приводит к тому, что свойства 
поверхности твердой фазы влияют на течение реакции и на свой¬ 
ства конечного продукта. 

Как реакцию образования первичного осадка в гомогенной 
среде, так и вторичные гетерогенные химические взаимодействия 
в системах осадок — маточный раствор следует считать топохими- 
ческими реакциями, подчиняющимися кинетике топохимических 
процессов. Однако образование первичного осадка за счет обмен¬ 
ного взаимодействия в растворе следует рассматривать лишь как 
предельный случай топохимических реакций. Кинетику хемо¬ 
старения осадка при этом следует рассматривать как кинетику 
вторичного зарождения и роста новой фазы, осложненную особыми 
свойствами гетерогенной системы осадок—раствор. На кинетику 
хемостарения, в отличие от обычных топохимических реакций, 
существенное влияние оказывает несовершенство кристалличе¬ 
ской решетки первичного осадка и наличие в ней большого коли¬ 
чества дефектов в начальные моменты взаимодействия. Вследствие 
этого гетерогенные процессы обмена идут со скоростями, умень¬ 
шающими от начала к концу процесса. 

Кинетика процесса хемостарения определяется топохимиче- 
скими условиями. Вторичная реакция является равновесной, если 
она протекает в сторону образования новой твердой фазы с нуле¬ 
вой скоростью. Она способна протекать с тем большей скоростью, 
чем дальше реакция от состояния равновесия. Реакция в системе 
осадок—раствор протекает при условии, что реагирующие ве¬ 
щества в границах, задаваемых топохимичностью системы, оказы¬ 
ваются в нестехиометрическом отношении друг к другу, т. е. 
когда в условиях реакции имеется избыток одного из реагентов. 
Отсюда следует, что вторичные реакции в процессе хемостарения 
протекают самопроизвольно постольку, поскольку самопроиз¬ 
вольно возникает избыток реагента в системе. 

В непрерывных процессах, при установившемся режиме, обес¬ 
печивается сохранение постоянства значений всех параметров во 
времени. В полунепрерывных процессах большинство параметров 
(в их числе стехиометрическое соотношение реагирующих ве¬ 
ществ) можно сохранять в процессе осаждения постоянными. 
Поэтому исключено возникновение и наличие избытка реагентов, 
изменяющегося во времени, при применении этих процессов. 

Для периодических процессов осаждения характерны измене¬ 
ния физико-химических и технологических условий от начала 
к концу процесса. Рассмотрим на примере системы СаСЬ— 
(Г4Н4)гНР04—НгО [33; 65, 1967 г. ] применение типового перио¬ 
дического процесса осаждения, проводимого приливанием рас¬ 
твора (ЫН4)гНР04 порциями или постепенно в объем раствора, 
содержащий осаждаемые ионы Са 2+ . Примем, что исходные 
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растворы одинаковы по концентрации (в молях) и процесс осажде¬ 
ния происходит с постоянной скоростью. 

Первичная реакция осаждения протекает по уравнению: 

СаС1 2 + (ЫН 4 ) 2 НР0 4 -> СаНР0 4 | -|-2ІЧН 4 С1 (8.5) 

Начальные условия реакции: 

К " > 1 ( 8 . 6 ) 


Здесь^ N количество раствора, содержащего осаждаемые 

ионы Са , гг количество осадителя (НРО 4 ), приливаемого в еди¬ 
ницу времени. 

В этих условиях неизбежно создание огромного избытка 
ионов Са в растворе по отношению к количеству осадителя НРОГ. 
поступающего в систему в единицу времени. Этим обеспечиваются 



0 40 8 0 720 760 

Количество осадителя, % 


Рис. 8.4. Зависимость потенциоме¬ 
трических кривых от продолжи¬ 
тельности процесса химического 
осаждения в системе СаСІ,— 
(МН 4 ) 2 НР0 4 -Н 3 Р0 4 — Н 2 0. 
Продолжительность осаждения: 

і ~ 1пп МИН: 2 ~ 45 Мнв: 3 ~ 120 МНЮ 

4 — 300 мин. 


благоприятные условия для 
протекания вторичной межфа¬ 
зовой химической реакции ме¬ 
жду активным свежеобразован¬ 
ным осадком и раствором: 

СаСІ 2 + 2СаНР0 4 ^ 

«ТВ •* - 

^ Са а (Р0 4 ) 2 тв + 2НСІ (8.7) 

Условия реакции по мере' 
расходования осаждаемых ио¬ 
нов Са 2+ изменяются и в г-й 
момент времени т,- от начала 
осаждения могут быть выра¬ 
жены отношением: 

(7Ѵ — п%і)!п (8.8) 

Реакция (8.7) ведет к ча¬ 
стичному (топохимическому) 
переходу СаНРСй в более 
Основную соль и тем самым 
к образованию осадка перемен¬ 
ного состава, в котором со¬ 
отношение Са : Р > 1 . 


В результате снижения избытка ионов Са 2+ в растворе ухуд¬ 
шаются условия для вторичной реакции и вблизи эквивалентной 
точки системы реакция практически не идет (рис. 8 . 4 ). Осадок 
полученный в условиях, отвечающих эквивалентной точке имеет 
стехиометрический состав, СаНРСй. 

Дальнейший ход осаждения в условиях выше эквивалентной 
точки системы проходит при нарастающем избытке ионов НРОГ, 

ЧТО ИНПРК РПЧПЛОТ НО ТТЛПИЯ тт ТТЛ _ 


что вновь создает условия для получения осадка переменного 


состава по реакции: 


ЗСаНР0 4тв + ( Ш 4 ) 2 НР0 4 ^=> Са 3 (Р0 4 ) 2тв + 2[\Щ 4 Н 2 Р0 4 (8.9) 
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При применении непрерывного осаждения дикальцийфосфата 
с регулированием главного параметра — молярного соотношения 
реагентов в режиме, соответствующем точке эквивалентности 
или близком к ней — вторичные реакции (8.7), (8.9) не имеют 
место. Осадок имеет стехиометрический состав, воспроизводимый 
от опыта к опыту. 

При изучении других систем подтверждается вывод о зависи¬ 
мости состава осадка в системах с осадками переменного состава 
от применяемого метода осаждения. 

Из четырех типов вторичных реакций при хемостарении осадков, 
охарактеризованных в гл. 4, три типа реакций идут под воздей¬ 
ствием избытка одного из реагентов в системе. Это реакции: 
синтеза, нейтрализации и обменного взаимодействия. Они яв¬ 
ляются ответственными за изменение состава при применении 
периодического метода осаждения. 

Для решения задач получения осадка с заранее заданными 
физическими свойствами и химическим составом важное значение 
имеет установление зависимости: а) физических свойств и струк¬ 
туры осадков от пересыщения раствора в процессе осаждения; 
б) состава осадка от протекания вторичной топохимической 
реакции в периодическом процессе осаждения. 

Из установленной зависимости состава осадка от метода хими¬ 
ческого осаждения правило получения осадков с заранее заданным 
химическим составом следует сформулировать следующим обра¬ 
зом: осадки переменного состава, чувствительные к применяе¬ 
мому методу осаждения, следует получать непрерывным или 
полунепрерывным методом с регулируемым стехиометрическим 
соотношением реагентов * [65]. 

* В некоторых случаях, как было показано при описании метода^ Бокса 
и Уилсона, для поиска оптимальных условий химического взаимодействия, 
удается получить осадок заданного состава периодическим процессом за счет 
введения в систему дополнительных химических реагентов, которые, не изменяя 
основного химизма процесса осаждения, способны элиминировать или час¬ 
тично лимитировать вторичные химические реакции, изменяющие состав 
осадка (см. гл. 1). 


5 * 


Глава 9 


ЗАГРЯЗНЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ОСАДКОВ 

ОСНОВНЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ 

К веществам, используемым промышленностью в кячргтпр 

анию примесей на несколько классов: «чистый» «чистый лия 
анализа», «химически чистый» и «особо чистый» Д 

систем Т пгяп^ ГИИ химического осаждения используют два типа 
ления* пплмрг Р аство Р> различающиеся по характеру распреде- 
В системах , С ' между осадком и маточным раствором [125]. 
в маточном раствопГп Происходит концентрирование примеси 
тиг,Г п меси и?пТ СТКЗ ° Т НИХ осадка - В системах 2-го 

в нем Р Ня раствора переходят-в осадок и концентрируются 

2-го типа , п ! ТИКе преимущественно распространены системы 
закономепног Д ВИС ЧеГ ° МЫ Р ассмот Рим основные явления и 
Явлений 5С ™’ приВодящие к загрязнению примесями осадков. 

> приводящие к загрязнению осадков (твердой сЬазьй 

тельТыГ С и ЬМа СЛ0ЖНУЮ Природу - включают ряд Р Гследова: 

я ых и параллельных физико-химических процессов в холе 
■образования и старения твердой фазой Кольттофф в 1932 г вы- 

^«Хете'ТсГ^ 0С< Г М дм неэаХмыл явления: 
«осаждение и соосаждение. В первом случае из певесышен- 

вьгделяетсГчТстый *° а СВОВНОму Веществу раство Р а первоначально 
ром — основное док ’ а затем осаждается примесь, во вто- 

насышенногп п еществ о и примесь осаждаются вместе из не- 
нений^о Н ° П отношению к примеси раствора. Этот тип загряз- 

особенностГ Гопгя° СТРаНеН ’ И МЫ Р ассмот Рим его характерные 
окклюзии С ° ОСаждение протекает в результате адсорбции и 

заг^ямщц^ ИН г?пппр СЛуЧаеВ ДЛЯ ПОлучения осад ков, свободных от 
предварите льно Р о осаждения вед У т из растворов, которые были 
Р Возможность ™ щены 0Т содержавшихся в них примесей. 

с загрязнением огя РУГОГ ° ПОДХ ,? а к Рвению вопроса борьбы 
загрязнен ием осадков указал И. В. Тананаев в 1952 г. Он обра- 

ИЗ одной ^фазы в е ''др>т Н ую М еапГНн^ходясГв^я Г ® терогенной системе компонента 
он неспособен к о^ан^сам^я^ьиТзГ™ 06 В ^ П Р ИМеСИ ’- 
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щает внимание на условия загрязнения первичных частиц. Так, 
например, загрязнение осадков примесями из-за возникновения 
твердых растворов является необратимым процессом на конечной 
стадии осаждения и обратимым на стадии образования первичных 
частиц.' По его мнению, представляется возможным в ряде случаев 
вести эффективную борьбу с загрязнением осадков, воздействуя 
на начальные стадии их образования. 

Явление соосаждения играет не только отрицательную роль 
в процессах осаждения. Оно лежит в основе получения сложных 
химических продуктов путем образования в ходе осаждения твер¬ 
дых растворов. Соосаждение является также основой некоторых 
методов очистки растворов от примесей [125]. 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПРИМЕСИ 

МЕЖДУ ФАЗАМИ СИСТЕМЫ ОСАДОК—РАСТВОР 

В основе явления соосаждения примеси при кристаллизацш 
из растворов и при химическом осаждении лежит ее закономерное 
распределение (равновесное и неравновесное) между фазам і 
системы. 

Хан в 1947 г., изучая условия, необходимые для соосажденш 
микроколичеств радиоэлементов из раствора с коллектором, уста 
новил правило, которому подчиняется явление соосаждения. П< 
этому правилу ион элемента при сколь угодно малой концентра 
ции соосаждается с кристаллическим осадком в том случае, еслі 
он может входить изоморфно или изодиморфно [126, 150] в кри 
сталлическую решетку осадка. В противном случае он остаетс: 
в растворе, даже если его соединение с противоположнозаряжен 
ными ионами этой решетки сколь угодно мало растворимо в дан 
ном растворителе. Правило Хана справедливо как для равновес 
ного, так и для неравновесного захвата примеси. 

Хлопни [88] установил основной закон равновесного распре 
деления между фазами системы изоморфных и изодиморфны 
веществ, присутствующих в микроколичествах (10 3 —10 12 М) 
Согласно этому закону, в равновесных условиях концентраци 
микрокомпонента в твердой фазе пропорциональна его концек 
трации в маточном растворе. 

Аналитически, закон Хлопина описывается уравнением: 


где С тв — концентрация микрокомпонента в твердой фазе; С р - 
концентрация микрокомпонента в растворе; П равн — равж 
весный коэффициент распределения. 

Анализ уравнения (9.1) показывает, что при П рав „ < 
в системе происходит очистка твердой фазы, а при О равн > 1 
обогащение твердой фазы примесью. При П равн = 1 очистк 
или загрязнения твердой фазы не наблюдается. 


! 


Впоследствии Герштейном (1964 г.) было установлено что 

закон распределения Хлопина справедлив и для значительно 

олее высокой концентрации микрокомпонентов — до 1—2% (мол ) 

иым С ѵгТт бЬШа показана применимость закона Хлопина к обыч- 

саствоппв н Я пп На ЛЮДаеМЫМ прп массовой кристаллизации из 
растворов и при химическом осаждении. 

зями и,!!! 6 не Р авновесног ° распределения примеси между фа- 
Дернера— Хоскішса ° га,сываетс ” -"огарифмнчески» уравнений 

аь , ь 

*а - А Р авН й (9.2) 

вещества^,Г,тпЗ!' ТР 7"* л раство Р е соответственно основного 
щества и примеси, сІ я и А ь — количество основного вещества 

примеси, перешедших в поверхностный слой твердой %зьг 

ния" п^шесТ ВеСНЫИ ПОВерхностный коэффициент распределе- 

В п Р оцес 9 е образования и старения твердой фазы происходит 

че ІІ ноГптшеси аСПРеДеЛеНИе МеЖДУ фазами неравновесно захва- 
еннои примеси, что приводит к гомогенизации твердой фазы 

от отноше И нТя С в Ь аствот еДеЛе " ИЯ примеси межд У Ф азам и системы 
отношения растворимостей основного вещества и примеси в пас- 

*а,я ПраВ "-"° Ру< №>’ «гласно которому твердая 

прі,ыесм,) ' « пи отношение растворниостеП 
основного вещества и примеси больше единицы: при отношении 

растворимостей меньше единицы идет обеднение твердой фаты 

"РГ“ Ю - Правило справедливо „р„ установлении Р в системе 
равновесного распределения примеси. 

ОСНОВНЫЕ ТИПЫ СООСАЖДЕНИЯ 

Адсорбция примесей осадком 

Адсорбционные процессы идут на поверхностях как кристал¬ 
лических, так и коллоидных (псевдоаморфных) осадков Законе, 
мерности, лежащие в основе явлений адсорбціи осадком^приме- 

хТном П926 С М Н Т еНЫ Панетом 0914 г -)> Фаянсом (1921 г.) и 
* _ 1926 В лите Р ат УР е эти закономерности часто непра¬ 

вильно называют правилом адсорбции Панета— Фаянса—Хана 

в св К оГо е ч С е К пепь аЯН б Сф ° рМ У ЛИ Р<І вал "Р™ соосаждения, которое! 
ою очередь, объясняется найденным Панетом правилом адсорб- 

те\ п ?Т СН ° ПРЗВИЛУ Панета ’ тве Р дое вв Щество адсорбирует 
элементы, соединения которых с электроотрицательной 

раствопи мі 1°в° ТНЫМ ° Статком) адсорбирующего вещества мало¬ 
растворимы в данном растворителе. Однако правило Панета на 

практике имеет много исключений. Поэтому вопрос о законо- 
Г Р Г™’ лежащеи ѵ в основе адсорбции примесей Р 0 садком бьп 
аново рассмотрен Ханом. На основании полученных результатов 
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им был сформулирован закон адсорбции, согласно которому 
ион элемента при сколь угодно малой концентрации хорошо 
адсорбируется осадком в том случае, если осадок имеет поверх¬ 
ностный заряд, противоположный по знаку заряду адсорбируе¬ 
мого элемента, а адсорбируемое соединение трудиорастворимо 
в данном растворителе. 

По Кольтгоффу (1936 г.) существуют следующие основные 
виды адсорбции примесей в поверхностях осадков: 1) адсорбция 
потенциалопределяющих ионов; 2) ионообменная адсорбция: 
3) молекулярная адсорбция; 4) мономолекулярная адсорбция. 

Адсорбция потенциалопределяющих ионов. При адсорбции 
примесей осадком адсорбированные ионы, передающие твердой 
фазе свой заряд, являются потенциалопределяющими *. Адсорб¬ 
ция ионов осадком, по Ланге и Бергеру (1930 г.), зависит от кон¬ 
центрации потенциалопределяющих ионов в растворе 

Ах = КЛІпС ' (9.3) 

где Ах — изменение числа адсорбированных ионов; С — кон¬ 
центрация потенциалопределяющих ионов в растворе; К — кон¬ 
станта. 

Фаянс и Франкенбургер в 1933 г. получили сходное уравнение 

а-^.^К<ПпС (9.4) 

где т — масса осадка. 

Уравнения (9.3) и (9.4) описывают адсорбцию, проходящую 
в отсутствие мешающих ей других потенциалопределяющих 
ионов, не входящих в решетку частиц осадка. Эти уравнения не 
учитывают также воздействия на адсорбцию реальных структур 
осадка с различными дефектами. 

Ионообменная адсорбция. При старении осадка или при на¬ 
хождении его в контакте с раствором солей, не имеющих общих 
ионов с осадком, происходит обмен ионами и адсорбция их по¬ 
верхностью осадка. Кольтгофф показал наличие двух типов ионо¬ 
обменной адсорбции в системах осадок—раствор: 1) обмен между 
ионами решетки осадка и посторонними ионами в маточном рас¬ 
творе; 2) обмен между противоионами осадка и раствора. 

Наличие ионообменной адсорбции первого типа было показано 
Кольтгоффом и Мак-Невином в 1936 г. на примере изучения 
реакции: 

Ва50 4тв + РЪ 2+ =«=* РЬ50 4 і + Ва 2+ (9.5) 

* Помимо потенциалопределяющих ионов у поверхности твердой фазы в рас¬ 
творе удерживается эквивалентное количество противоположно заряженных 
ионов. Первоначальное представление о двойном электрическом слое в виде 
«слоя Гельмгольца» молекулярной толщины уступило представлению Гуи о диф¬ 
фузном характере двойного слоя большей толщины. В настоящее время наиболее 
достоверна теория двойного электрического слоя, предложенная Штерном Струк 
тура двойного слоя, по Штерну, имеет смешанный характер и состоит из слоя 
Гельмгольца у самой твердой поверхности и диффузного слоя Гуи в растворе. 
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При взбалтывании осадка сульфата барии с раствооом соси 
С ГЖ'~ РЬ! * 11 ”■«<* в^эквивалентном 

«о ™а 7„ 0 4Гр"°акцТ РбИга ВТОР0Г0 ™" а бьИ0 

А^І • Г | № + + №$ ч=ь А 8 І - Г [КН 4 + + Ка + (9 . 6) 

Ва50 4 .50 4 2 - I М§2 + + Са 2+ «=> Ва50 4 .50 2 -1 Са 2+ + М§ 2+ (9 . 7) 

Молекулярная адсорбция. Кольтгофф и Рейерсон в 1947 г 
изучая адсорбцию бромата калия из раствора на поверхности 
садка сульфата бария, установили наличие адсорбции Р Х арак- 

чествах° ЩеИСЯ аДСОрбцией ионов К + и ВгОі в эквивалентных коли- 

Этот тип адсорбции, называемой также молекулярной описы¬ 
вается уравнением изотермы адсорбции Фрейндлиха: 

— = р С 1/п 

т (9.Р) 


Здесь х количество поглощенного вещества: т — масса 

в С р Д аствоТе С ° Р 6 и 3 1 С ~ концентрация адсорбируемого вещества 
в растворе, р, п — константы. 

Обычно уравнение Фрейндлиха отражает корректно процесс 

гпж!ь РбЦ п И ЛИШЬ ПрИ средних значениях концентраций. Кольт- 
и 0ве Рхользер, изучая явление соосаждения двухвалентных 
™" ов с гидроксидом железа,'нашли, что адсорбция ионов 
метилов протекает в соответствии с адсорбционной изотермой 
Фрейндлиха в широком интервале концентраций. 

и™ М0Н0М0 « екуЛярная адоорбция- Частным случаем молекуляр¬ 
ной адсорбции, имеющим самостоятельное значение является 
мономолекулярная адсорбция. В этом случае адсорбция не ве 
дет к образованию на поверхности частиц осадка нескольких 
молекулярных слоев и при повышенных концентрациях адсор¬ 
бируемого вещества ограничивается созданием насыщенного моно- 
молекулярного слоя. Этот вид адсорбции описывается уравнением 
изотермы адсорбции Лангмюра: 


± __ РС 
т 1 +рс 


(9.9) 


ним^ет Я вид ЗКИХ К0НЦентраций Уравнение (9.9) упрощается и при- 



(9.10) 


В этих условиях, согласно уравнению (9.10), адсорбция про¬ 
порциональна концентрации адсорбируемого вещества. 

іримером мономолекулярной адсорбции может служить адсорб- 
ц я оса Дками органических красителей (типа метилвиолета и др ) 
из раствора. Кольтгофф с сотрудниками (1934—1935 гг.) исполь- 
П1 


зовал это явление в качестве основы разработанного ими простого 
и общедоступного метода определения удельной поверхности 
осадков. 

Окклюзия примесей осадком 

Окклюзия примесей осадком — широко распространенное яв¬ 
ление, приводящее к его загрязнению за счет осаждения или 
захвата примесей внутри первичных частиц. Окклюзия включает 
в себя два независимых явления: 1) образование твердых раство¬ 
ров, 2) захват ионов осадком. 

Образование твердых растворов. Работами Хлопина [88], 
Хана (1947 г.) было показано, что радиоэлементы, находящиеся 
в растворе в микроколичествах, лишь тогда соосаждаются с осад¬ 
ками, когда образуют с ними твердые растворы. По Леммлейну 
[47 ], ионы из раствора переходят в твердую фазу через двойной 
электрический слой на межфазовой поверхности, а во внутреннюю 
обкладку этого слоя проходят лишь те ионы, которые способны 
давать твердые растворы с кристаллом. 

Существование твердых растворов было впервые обнаружено 
Вант-Гоффом в 1890 г. Им же была дана первая формулировка 
понятия о твердых растворах, позднее подтвержденная Курна- 
ковым [61 ]. Согласно Курнакову, твердые растворы — кристал¬ 
лические фазы переменного состава, в которых соотношения 
между компонентами могут изменяться без нарушения однород¬ 
ности. По дисперсности они представляют в целом непрерывный 
ряд от молекулярных растворов к грубым дисперсиям. Курнаков 
высказал мысль об универсальности явления образования твердых 
растворов. 

В настоящее время принято считать, что все тела в твердом 
состоянии, как природные, так и искусственные, можно рассма¬ 
тривать как твердые растворы примесей в основном веществе. 
В противном случае возможно было бы появление абсолютно 
чистого вещества, в природе не существующего. По содержанию 
примесей твердые растворы можно подразделить на предельно 
разбавленные и обычные. К первым принадлежат особо чистые 
вещества, ко вторым — чистые вещества (квалификация «ч.»- 
«ч.д.а» и «х. ч.») и технические продукты. По особенностям струк¬ 
туры твердые растворы делят на три основных типа замещения, 
вйедрения и вычитания. 

Структурное изучение твердых растворов привело к установ¬ 
лению двух важных кристаллохимических обобщений: структур¬ 
ного критерия Вестгрена—Фрагмена и правила Вегарда. 

Вестгрен, Фрагмен в 1925 г, установили критерий структурного 
отличия твердых растворов от химических соединений. Согласно 
этому критерию, в идеальном химическом соединении структурно 
эквивалентные атомы являются химически идентичными, а в иде¬ 
альном твердом растворе все атомы структурно эквивалентны. 
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функцией его состава. Для непрерывного ряда твердых паствопов 

между изоструктурными компонентами А и В правило Вегаоля 
описывается уравнением правило ьегарда 


х А а А + (100 хД а в 
100 


(9.11) 


где а постоянная решетки твердого раствопя- у 
ние компонента А % (мол V п п Р ’ А ~ со Де Р жа- 

понентов А и В ' ’ ’ А ' ^ — постоянные решетки ком- 

Правило Вегарда оправдывается далеко не всегда Обычип 
наблюдаются^ отклонения в ту или другую сторону о? его значе 
нии по линейному изменению параметра решетки 

в 19 К 48 И г И Тп КИЙ а - НаЛИЗ ПраШ,Ла Вегарда был проведен Пинесом 
и „ а 48 Г ’’ кото Р ын установил, что оно справедливо только в слу¬ 
чаях несжимаемых или «упругих» атомов примеси и основного 

»ны ™ Т Ш Л ЛУ,а 0 е , 

Р ны нулю (х 4 — И 2 = 0). Во втором — коэффициенты г»» 
маемости атомов одинаковы (щ = * 2 ). в общем случае у ѵ 
и наблюдается отклонение от линейной зависимости. Чаще атомы 
с большим радиусом обладают большим коэффициентом сжимае 

от правила ТрТ" К н ° ТКЛОнению ( в отрицательную сторону) 
от правила Бейарда. На практике действительно наблюдается 
преимущественно этот тип отклонения от правила 

В настоящее время термины смешанные кристаллы ичомппЖ 
..Ь.е смеси и твердые растворы - синонимы. Ншбшее прмшеш 

*„зТТ”, КЛа Т ФИКаЦИЯ с из0м0 РФ изма; 1) истинный изомор- 
В кяжі изомо РФ изм по Гримму; 3) аномальный изоморфизм 
В каждом из перечисленных типов изоморфизм по степени сме’ 

™влен°примепГ° НеНТ0В ТВердого Р аство Р а может быть пред- 
Истиинп И ' ОВе Р Шешюго и несовершенного изоморфизма. 
мрпноі п изоморфными являются вещества, имеющие трех¬ 
мерное подобие кристаллических структур, сходный состав и 
способные образовывать общую кристал^ческую ^шетку с взаим 
ньш замещением в ее узлах разновалентньГионов У Для Гх 
Хлопиным установлен линейный закон распределения примесей 
в широком интервале концентраций без нижней границы с“ 

оГадке в "ГГ™ ^ С ° СТаВ ТВерД0Г ° рас ™Р а в химическом 
няется. Периодическом процессе осаждения непрерывно 4 изме- 

ш Изоморфными, по Гримму, являются так называемые «сме- 
анные кристаллы нового рода», которые могут образовываться 

Г ° 4 и КМп °4, Открытием «смешанных кристаллов нового 
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рода» Гримм (1924 г.) значительно расширил представление об 
изоморфизме, данное Митчерлихом. Для образования таких кри¬ 
сталлов необходимы: 1) одинаковый тип молекулярного строения 
компонентов; 2) подобное строение молекулярных ячеек; 3) близ¬ 
кие размеры ячеек, различающихся не более чем на 6%. 

Согласно взглядам Хлопина и его школы, изоморфизм, по 
Гримму, представляет собой не истинные твердые растворы, а сме¬ 
шанные кристаллы коллоидного характера с нижней границей 
смешиваемости (10 г> —1 ГГ 6 М) [1251. Они имеют мозаичную струк¬ 
туру, обусловленную тем, что замещение идет не ион на ион, 
а целых участков кристаллической решетки основного вещества 
блоками примесей коллоидных размеров. 

Наконец, имеется достаточно распространенный третий тип 
изоморфизма в виде аномальных твердых растворов, не имеющий 
явной аналогии в химическом составе компонентов. В качестве 
примера можно привести систему ЫН 4 С1—РеС1 3 —Н 2 0. По Лемм- 
лейну, основным отличием аномальных твердых растворов является 
избирательное отложение примесей на определенных гранях 
растущего кристаллического зародыша, что приводит к измене¬ 
нию его габитуса. Вследствие этого аномальный изоморфизм 
имеет двухмерное подобие структур, тогда как истинный изомор¬ 
физм основан на трехмерном подобии. Хлопин и Никитин уста¬ 
новили наличие мозаичной структуры у аномальных твердых 
растворов, подобной структуре при изоморфизме по Гримму, 
а также наличие у них нижнего порога смешиваемости, как, 
например, 4-КГ 6 М в системе ЫН 4 С1—РеС1 3 —Н 2 0. 

СОВОКУПНОСТЬ ПРОЦЕССОВ ОСАЖДЕНИЯ 

И ЗАГРЯЗНЕНИЯ ОСАДКА 

Ранее, в гл. 3, были охарактеризованы основные этапы хими¬ 
ческого осаждения осадка: индукционный, выделения из раствора 
частиц осадка и их старения. Первые два этапа могут быть про¬ 
слежены лишь в условиях периодического и полунепрерывного 
процессов осаждения, проводимых без участия «затравки» осадком. 
В непрерывном процессе, при работе в установившемся режиме, 
наличие твердой фазы в реакционном объеме суспензии практи¬ 
чески ликвидирует индукционный этап осаждения. 

Примеси, находящиеся в растворе, вовлекаются в процесс 
осаждения осадка, поэтому получение осадка и соосаждение 
примеси протекают как два совокупных процесса. 

Поведение примеси на каждом этапе осаждения имеет свои 
отличительные особенности. На индукционном этапе действуют 
два фактора, которые резко ограничивают соосаждение примеси. 
Во-первых, медленность массопереноса примеси в объеме раствора 
к активным центрам в сравнении с громадной скоростью спонтан¬ 
ного образования центров из сильно пересыщенного раствора. 
Скорость массопереноса примеси возрастает в перемешиваемой 
среде, но разница в скоростях этих двух процессов продолжает 
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оставаться большой. Во-вторых, сорбционная емкость активных 
центров незначительна, поэтому доля, вносимая в общее загряз¬ 
нение осадка примесью за счет соосаждения на индукционном 
этапе, крайне мала. 

Основное загрязнение осадка происходит в процессе образова¬ 
ния и роста зародышей твердой фазы. Загрязнения наблюдаются, 
как правило, при сорбции и окклюзии примесей с частицами 
осадка. Сорбционные свойства частиц зависят от ряда параметров 
процесса химического осаждения, структуры и индивидуальных 
особенностей образующихся соединений. 

Из числа параметров процесса наибольшее значение имеют 
температура, рН среды, пересыщение раствора и массоперенос 
примеси из объема раствора к сорбирующей поверхности частиц 
осадка. Например, в зависимости от рН среды в процессе осажде¬ 
ния меняется адсорбция осадком потенциалопределяющих ионов 
из раствора по уравнениям (9.3) и (9.4). Если вести осаждение 
основных солеи Ре, №, "А1 при рН > 7, то осадок прочно адсор- 
ирует гидроксильные ионы как потенциалопределяющие и 
менее прочно ионы примесных металлов как противоионы, что 
позволяет отделить последние от осадка обычной водой. 

Для сорбции примеси характерным является неравномерность 
ее захвата растущими частицами по двум причинам. Во-первых, 
из-за полидисперсности образующихся частиц, вызванной тем 
что их истинный рост, согласно обобщению Николаева (см гл 7) 
имеет предел, связанный с агрегацией частиц. Полидисперсность 
частиц приводит к различию: в степени несовершенства струк¬ 
туры отдельных мелких и агрегированных частиц и в концентра¬ 
ции в них разного рода дефектов (вакансий, дислокаций, дефор¬ 
мированных участков структуры). Во-вторых, из-за различия 
в доступности сорбируемой примеси к разным участкам и граням 
кристаллических частиц, быстро растущих в сильно пересыщен¬ 
ных растворах. Это вызвано, в первую очередь, изменчивостью 
электрического рельефа поверхности частиц (см. гл. 2 ) тесно 
связанного с концентрацией дефектов, перечисленных ’ выше, 
в несовершенной структуре частиц. Чем выше содержание стр у к- 
турных дефектов в объеме, тем больше подвижность сорбирован- 
ной примеси как в объеме, так и на поверхности частиц. Все это 
приводит к тому, что на втором этапе осаждения примесь преиму¬ 
щественно локализуется вблизи структурных дефектов и нерав¬ 
номерно распределяется в объеме и на поверхности частиц. 

Окклюзия посторонних находящихся в растворе ионов расту¬ 
щими частицами осадка может происходить как путем образова¬ 
ния твердых растворов, так и путем захвата этих ионов кристал¬ 
лическим осадком. 

Для окклюзии примеси из-за образования твердого раствора 
характерно медленное установление равновесия между маточным 
раствором и образующимся твердым раствором. Это сказывается 
на степени загрязнения осадка, если химическое осаждение ведут 
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Таблица 9.1 

Зависимость окклюзии ионов свинца осадком сульфата бария в результате 
образования твердого раствора от порядка осаждения периодическим методом 


Окклюзия, 

% (масс ) 

Время, ч 

прямой Порядок 

обратный порядок 


502- Ва 2 + + РЪ ! + 

Ва 2 + •* 502- + |>Ь’+ 

1 

4,96 

30,0 

24 

5,52 

29,5 


периодическим методом. В этом случае на величину загрязнения 
оказывает большое влияние так называемый порядок осаждения 
(табл. 9.1). Как видно из представленных данных, при прямом 
порядке осаждения (504 -*■ Ва 2+ -)- РЬ ') окклюзия ионов свинца 
невелика, а при обратном порядке осаждения (Ва 2+ 8 О 4 + 

-(- РЪ 2+ ) окклюзия значительно (в 5 —6 раз) возрастает. 

При осаждении непрерывным или полунепрерывным методами 
порядок осаждения не влияет на степень загрязнения. 

Захват посторонних ионов растущими частицами осадка про¬ 
исходит благодаря наращиванию первичных частиц вокруг адсор¬ 
бированных ионов. Число захваченных ионов увеличивается 
с возрастанием скорости химического осаждения. Захват ионов 
можно уменьшить, используя некоторые особенности процессов 
образования и старения осадков, как, например, проведение бы¬ 
строго осаждения при обычной температуре и последующее физи¬ 
ческое старение осадка при повышенной температуре (>70°С). 

Старение частиц осадка начинается с момента выделения 
твердой фазы и активно протекает при ликвидации избыточных 
собственных дефектов в структурно несовершенных кристалли¬ 
ческих частицах. Они исчезают, в основном, в процессах рекри¬ 
сталлизации и оствальдовского созревания (см. гл. 3). 

В процессах агрегирования частиц, их рекристаллизации 
и оствальдовского созревания происходит перераспределение 
примеси между фазами системы осадок—раствор и отдельными 
участками. При этом протекает гомогенизация твердой фазы 
с выравниванием концентрации примеси в отдельных участках 
этой системы. Наиболее эффективное влияние, как показал Хло¬ 
пни [ 88 ], в сравнении с рекристаллизацией, на гомогенизацию 
твердой фазы оказывает процесс оствальдовского созревания. 

Следует подчеркнуть, что большое число видов загрязнений 
осадков, рассмотренных выше, делает задачу их очистки трудно 
выполнимой. Рациональный путь получения чистых осадков — 
это предварительная очистка исходных растворов от примесей 
до поступления растворов в реактор для химического взаимодей¬ 
ствия. В случае необходимости проводить очистку осадка от 
загрязнений целесообразно использовать, в первую очередь, 
процесс рекристаллизации частиц осадка. 










Глава 10 


ХАРАКТЕРИСТИКА ПАРАМЕТРОВ ПРОІіргопо 

ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ ИЗ РАСТВОРОВ 


ш>^ны, 3 Тимическим М взаимодействиаГреж^нтов^ И3 ^ еТСЯ ’ С ? дно ^ 

роны, одновременно илѵшнмн 4 , р тентов, а с другой сто- 

ван„ я „ старения новой ° бра30 ' 

мости процесса хішішргѵлгп „ ^ ьсе это приводит к зависи- 
параметровГот 3 концентвашш ГпТ™* Н3 Р аство Р ов от многих 
РН среды, мольтоГ^Жі^ТКіК 1 Р Г В ° Р ° В ’ ЗНЗЧения 
времени, давления и температуры. ’ <<зат Р авки>> «садком, 

основ а ныХ а физико В хлш^Г И В П Р едь «УВДх разделах монографии 
обобщаювдми^эк^периментяп^ 11 3акономе Рностями и правилами, 
рении пгГп^ экспериментальные данные об образовании и ста 

ме^“в аВ "я” Ра ~ > а ~тГ„ "п™. 

ГЛАВНЫЙ ПАРАМЕТР ПРОЦЕССА 
ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ ИЗ РАСТВОРОВ 

системе "2X7- р"стеГ а мГ “ Х °™ ошетию « образующейся 
внешний Ри,, Т п Р °Р можно разделить на внутренние и 

с&рГІ™Г Г ~ : 
СИ Та^еГе Я ^Г„*г" Ра ~ аШ 

ягйЭ 5 мг ^ 

В зависимости от 2 МОЖет изменят ься в процессе осаждения 

емого^метода^ осаждения и^п осадок Т Р*™4>. от применя- 
задачи. поставленной перед исследователем 

ход1ГввдмяГол Н „Г„, ПРИ " сслед ““™ Данной системы „еоб- 

осаждения в обеспечении «и? *М ,СКТ1Ш ™ применяемый метод 
пп „,,„ __ г оеспеіе нии заранее заданных свойств и состава 

ГгГпѴа"^ 6 ВШРаСТаеТ 3 "« правильного вы&рГглащ 
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Анализ характерных особенностей главного параметра при¬ 
водит к необходимости учитывать воздействие (положительное 
или отрицательное) его на процесс осаждения и отдельные за¬ 
данные свойства осадка. 

Возможны следующие пути использования выбранного глав¬ 
ного параметра: 1) применение положительного воздействия; 
2) нейтрализация отрицательного воздействия. Последнее осуще¬ 
ствляется за счет модификации применяемого метода осаждения 
или замены его другим методом. Для этого устраняют отрицатель¬ 
ное воздействие параметра или перекрывают его положительным 
воздействием другого параметра. 

В этой связи рассмотрим характерные особенности выбранных 
главных параметров в периодическом и непрерывном процессах 
осаждения в зависимости от типа образующихся систем осадок — 
раствор. 

Главный параметр в системах 

с осадками постоянного состава 

В системах с осадками постоянного состава на первое место 
выступает решение задач, обеспечивающих получение осадков 
с заранее заданными физическими свойствами. Поэтому главный 
параметр в таких системах выбирается с учетом,^ в основном, 
характера связи частиц осадка с водой (гидратацией) или воздей¬ 
ствия ионной среды на форму и структуру образующегося осадка. 

Зависимость выбора главного параметра от применяемого 
метода осаждения можно проследить, сравнивая роль пересы¬ 
щения раствора при периодическом и непрерывном процессах 
осаждения. 

Периодический процесс осаждения в системах с осадками по¬ 
стоянного состава. Пересыщение раствора было первым из 
изученных параметров с применением периодического процесса 
осаждения. 

Выражение, данное Веймарном для пересыщения растворов 
(см. гл. 8), является неточным и может быть принято лишь для 
начального периода процесса осаждения. 

Воздействие пересыщения на осадок имеет двоякий характер. 
С одной стороны, его влияние положительно (см. гл. 2, 3), так как 
выполняет функцию движущей силы при построении и росте но¬ 
вой твердой фазы. С другой стороны, приводит к ограничению 
и прекращению роста частиц и ухудшает свойства осадка из-за 
их агрегирования в более крупные частицы (см. гл. 7). 

Для нейтрализации отрицательного воздействия параметра 
пересыщения раствора процесс осаждения лиофобных осадков 
следует вести медленно, с применением разбавленных растворов 
(правило Веймарна — Габера), а осаждение лиофильных осадков 
следует проводить быстро из концентрированных растворов (пра 
вило Тананаева — Клячко). 
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пеоесьппрпып показал возможность элиминировать параметр 
Ѵ ГзГ Ш ‘ Я , я РаСТВОра путем пе Р ех °Д а к использованию 3 газо- 
в °о^~. С03ДаК>,ДеГ0 “ “*» пересыщение 

Обратимся к двум примерам осаждения гидроксила магния 

неског7Г я “ 'Г"" Зре """ ^^■вностГвХра епеці 
ческого для данной системы главного параметра. Ѵ 

вяннм Н °!пл іе результаты, полученные Кондратюк при исследо- 

М б 50 — №0Н а н а п ДеННЯ гндроксида магн » я в системе 
1 іуаУН — Н 2 0, приведены в гл. 7. Пои изучении ей 

стемы выявлено сильно выраженное влияние ионной среды на 

ногГмраметоа ’ Е^и°в У Выберем Н0НН У Ю среду в качестве глав- 
представл яюшего^ѵюг Выразить и °нную среду в виде параметра, 

реагентов в молях - *> осаждение 
Ме^/ОБГ ■=> РИ высоком мольном соотношении реагентов 

порядка^ оса^е„Г^ Ы І Ь „ Д Л"™ ѴТО п В именением ^прямого 

ншш!ти,2 Г ' разработал способ осаждения гидроксида маг- 
м „о П вод мореи ” океанов, содержащих около 0,4% МнСІ, и 0 2% 
Ме50 4 , названный им методом наращивания (см гл б обменным 
взаимодействием в системе М^С1 2 - М ? 30 4 - СаЮН) - Н О 

частицы і Мр(ОШ Л 0ВИЯХ осаждения образующиеся в этой системе 
астицы Мр(ОН) 2 имеют ничтожно малые размеры характеоные 

« Л р°а~я ТИЦ ' 3 ° ВД ~ — 

необх Т ощшо ОЛ пГгпи,? СаДОК С Х ° Р ° ШИМИ Физическими свойствами, 
ние вге нпныѵ ° Р ’ С ° ДНОИ стороны - предотвратить образова¬ 
но^ сѵществѵюшнТп 0 П кристаллизад ии, а с другой, обеспечить 
чен^ ?то н7ппГ„п В равтворе зар °Дышей. Спиро сделал заклю- 
, что вероятность образования нового центра кпигтяппичя 
ции меньше вероятности ріста сущес^укшЦ ^^Г^Т: 
величина поверхности центра кристаллизации будет во всех слу- 

нек^ыПве^Ѵ З к Р0ДЬ,Ша - На Должен с“ щ “й„“ У ь 

некоторый предел образования новых центров кристаллизации 

в реакционном объеме. С термодинами-ікой точки ^ зр“ это 

предположение является обоснованным, так как при некотшом 

вьют Р упа\ Н ь И ѴрХ Н по ЦеНТР ° В В объеме_раств о ра они начинают 
ЖХ В Г 0ЖКИ * на которой происходит истинный 
р зародышеи Д° размеров, превышающих коллоидные 

стадий Эц р сс наращиваная частиц должен протекать в несколько 

растеопя Е Е г™ ПерВОЙ СТ А а Д ИИ С0ЗДать в пр оизвольном объеме 
Р а- р « 1 срссыщение АС, то в процессе осаждения в этом 

будеГиметГмяггѵ % зар ° ДЬІШей - При эт °м единичный зародыш 
>Д меть массу тп х и объем ѵ и Средняя масса единичного за¬ 
родыша определяется из уравнения: единичного за 



( 10 . 1 ) 
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Принимая шарообразной форму единичного зародыша, можно 
полагать его линейные размеры й х и поверхность 5 4 равными: 

^оѴ/ 3 (Ю.2) 

5, со а 2 / 3 (Ю.З) 

Если образовавшиеся на первой стадии зародыши выделить 
из объема Ѵ х и перенести в подготовленный к процессу химиче¬ 
ского осаждения другой'объем Ѵ 2 — Ѵ ъ в котором затем создать 
пересыщение ДС 2 = Д С 1г то число зародышей должно остаться 
неизменным, т. е. 

Исходя из этого, на второй стадии будет происходить нара¬ 
щивание единичных зародышей: 

т 2 = 2ті (10.4) й 2 со {2ѵ г ) ѵ * ( ,0 - 6 ) 

і> 2 = 2ѵ г (10.5) $ 2 со (25 4 ) 2/3 ( 10 - 7 ) 

Проводя аналогичным образом последующие операции на¬ 
ращивания, можно изменить после п наращиваний размеры 
единичного зародыша до следующих: 

т п — пгпі (10.8) й„со(да 1 ) 1/3 (10.10) 

ѵ п = лі’і (10.9) 5 со (пѵ 1 ) 2/3 (10.11) 

По мере наращивания частиц осадка происходит изменение его 
структуры и свойств. Мицеллы геля разрушаются с образованием 
растущих микрокристаллов. Процесс наращивания характери¬ 
зуется резкими изменениями структуры и свойств осадка на на¬ 
чальных стадиях с уменьшением этих изменений при последующих 
наращиваниях. 

Метод наращивания проводят в несколько повторяющихся 
циклов, в каждом из которых осадок, полученный в предыдущем 
цикле, остается в реакторе, и в его присутствии ведут осаждение 
новых порций осадка. 

Здесь важно отметить, что при одних и тех же количественных 
значениях пересыщения раствора, отрицательно влияющего 
в условиях обычного периодического процесса на свойства осадка, 
при применении метода «наращивания» наблюдается резкое улуч¬ 
шение свойств осадка. Несомненно, здесь параметр «затравки» 
осадком выступает в роли главного параметра процесса. 

1 Количественные данные, характеризующие эффективность ме¬ 
тода наращивания, приведены в работах Спиро [127] и Нико¬ 
лаева [28]. Некоторые из этих данных представлены в табл. 10.1. 

Были рассмотрены два примера выбора главного параметра 
осаждения в условиях получения осадка М§(ОН) 2 вариантами 
периодического процесса, осуществляемого методом «прилива- 
ния». В первом примере роль главного параметра выполняет 
мольное соотношение реагентов, во втором — «затравка» осадком. 
Сравнение воздействия рассматриваемых параметров на свойства 
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т а б Л и ц а 10.1 

Ха рактеристика процесса наращивания осадков Ме(ОН) 2 и А1(ОН) 3 


Осадок Ме(ОН) г 
Число ----- 

"ваний" масса 

ѵ * см 3 т. г 


_Осадок А1(ОН) 3 

объем V, см 8 масса т, г 


232^ М §(° н )2 по данным табл. 8.3 и 10.1 показывает, что более 
эффективна «затравка» осадком. ее 

Спиро, оценивая эффективность предложенного метода ня- 

осадкГмеЮНі а3 ппгп еТ ’ ЧТ ° В Течение п Р°ие<ха осаждения свойства 
Д ё(ОН) 2 последовательно изменяются следующим образом- 

1°Т“Г РЯИ стр >' кт ™ геля: 2) растет его скороТІЙьто": 
ЦИИ, 3) уменьшается влажность осадка после фильтрации- 41 ѵве 
лиянаается скорость его дегидратации „р„ обезвожимции ' У 
Непрерывный процесс осаждения в системах с осадками пп. 
стоянного состава. Пересыщение раствора, как и другие инѵтоен 
ние параметры осаждения, в условиях „епрерьтного нроцкса 
имеет некоторые характерные „ерты. В непрерывном проц^се 
в отличие от обычного периодического, обеспечено постоянствѣ 
всех внутренних параметров в течение осаждения, поэтому пере¬ 
сыщение раствора можно регулировать как за ѣчет ТзмениРя 
ко центрации исходных растворов, так и за счет изменения соот- 

вТактор"Г Ш » находящейся 

Пересыщение раствора в лабораторных условиях может быть 

С “° П0 0ценкеХа « а (1923 г.) до значения, соответстТующщо 
условиям чрезвычайно разбавленных растворов. 

иессе Р мп^?б ДИМ0СТИ Пересыщение Р аст вора в непрерывном про¬ 
цессе может быть доведено до столь малого значения что его 

до'— Н “ влияние „ на свойства осадка резко уменьшается 

ниеего кякпяп К0Т0р0и «вступает вырождение и элиминирова- 

оеж™е неппоп 6ТРа Процесса ‘ На «Рантике, при установившемся 
режиме непрерывного процесса, пересыщение раствора, как и дрѵ- 

й вг^п У " ТРеННИе Параметры ’ может «меть оптимальное значение 

"ива™ ГЛ 1 " а ° СаДОК " бла ™Р'™ых Условиях, об“„"! 
ивающих получение его с заранее заданными свойствами. Вслед- 

1 АС 




ствие этого, роль параметра—(пересыщение раствора) в непрерыв¬ 
ных процессах в системах типа А не столь велика, как в периоди¬ 
ческих. 

Главный параметр осаждения в системах 

с осадками переменного состава 

Для систем в осадками переменного состава важное значение 
имеет определение путей и методов, обеспечивающих получение 
осадков с заранее заданными составами и свойствами. Физические 
свойства осадков в этих системах большей частью зависят от тех 
же параметров, что и для систем типа А. Химический состав осад¬ 
ков в рассматриваемых системах определяется в основном особен¬ 
ностями химизма протекающих вторичных реакций. 

При выборе главного параметра в системе типа Б следует 
исходить из параметров, определяющих ее химические особен¬ 
ности: рН среды, мольного соотношения реагентов в реакционном 
объеме и др. В системах типа Б может быть не один, а два главных 
параметра: один преимущественно воздействует на химический 
состав, а другой на физические свойства осадка. 

Рассмотрим характерные особенности главных параметров 
в условиях периодического и непрерывного процессов осаждения 
в системах типа Б. 

Периодический процесс осаждения в системах с осадками пере¬ 
менного состава. Системы типа Б чувствительны в отношении 
своего химического состава к применяемому процессу осаждения. 
Согласно правилу получения осадков переменного состава (см. 
гл. 8), осаждение следует вести непрерывным или полунепрерыв¬ 
ным процессом с регулируемым стехиометрическим соотношением 
реагентов. 

При периодическом процессе правильный выбор главного 
параметра приобретает особое значение. Так, в системе 
Си(Ш а ) 2 — ИаОН — Н 2 0 определяющее значение для химизма 
процесса имеет наличие в системе избытка того или другого ре¬ 
агента. Поэтому главным параметром, воздействующим на хими¬ 
ческий состав осадка переменного состава в условиях периоди¬ 
ческого процесса осаждения, является мольное соотношение ре¬ 
агентов в реакционной среде. Если необходимо получить осадок 
гидроксида меди, главным параметром осаждения является моль¬ 
ное соотношение Си 2+ /ОН . Необходимое соотношение достигается 
прямым осаждением Си 2+ ОН , т. е. приливанием раствора соли 
металла в раствор щелочи. В этом случае наличие избытка ОН -ио¬ 
нов в реакционной смеси ограничивает химизм процесса взаимо¬ 
действием, ведущим лишь к образованию гидроксида металла. 

В случае необходимости получения основной соли состава 
Си(Ш 3 уЗСи(ОН) 2 главным параметром также является мольное 
соотношение ОБГ/Си 2+ в реакционной смеси, но определяемое 
обратным порядком осаждения (ОН" -> Си 2+ ). Избыток в 
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реакционной смеси ионов металла осложняет химизм процесса 
вызывает топонимические межфазовые реакции приводящие 
к '• интсзу основной соли состава Си(М0 3 ) 2 -ЗСи(0Н) 2 ’ [124] 

цес”^~ Пр0цесс 0Саж Д ени я в системах типа Б. В про¬ 
цессе осаждения проводимом непрерывным методом, исключено 
возникновение избытка реагента. Следовательно, исключеноТз^ 
ние состава осадков под действием вторичных реакций в системе 

метпя качестве п Р име Р а . иллюстрирующего выбор главного пара¬ 
метра непрерывного процесса осаждения, рассмотрим его опое 
Деление в системе СаС1 2 _ (Ш 4 ) а НР0 4 - ’н з Р0 4 - Н^О [31 Р 

ИК0 " ХНМНЧесКИМ нссле Д°ванием было установлено что 
пределяющее значение для получения осадка СаНР0 4 стехио- 

меяед^'значением 3 рН ИМееТ рН <*** "Р” уровни сойве^Гя 

л качением рН и мольным соотношением реагентов Это 

может бытъ достигнуто при ограничении вторичных химических 

непп^п СЧеТ регулнрования параметров процесса. Проведение 

рН ~ Р 3 Гоб 0 еспРи ЦеССа 0саждения П Р И Фиксированном значении 

логическими ппп” еТ Полученне оса Д“ а с заданными техно¬ 
логическими свойствами и химическим составом 

ДРѴГих Д си™ е Гп^п Т0 В Р ассмат Р иваем °й системе, как и в ряде 
„ у х систем с осадками переменного состава, параметры рН 
и стехиометрическое соотношение реагентов в реакционной среде 

дается 5 теобхолимое с, ° пределенных Уровнях между ними наблю- 
Іетппм пп 6 Д соответствие. Вследствие этого главным пара¬ 
метром процесса осаждения выбирается параметр рН. Р 

ШАКТ° р ВРЕМЕНИ И «ЗАТРАВКА» ОСАДКОМ 
КАК ПАРАМЕТРЫ ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ 

мр™ Р п! СТаШ1ЯЮТ интерес приемы использования фактора вре- 
став Как ^ уЧ6НИИ нера вновес;ных систем, изменяющих свой со- 
™' КаК показано в Р аб °те Корнилова (1950 г.), фактор времени 
можно рассматривать как форму выражения изменений состава 
неравновесной системы на диаграмме состав - свойство при 
условии, что изменение состава выражают с учетом времени пре 
вращ ения в неравновесной системе. При этом следует иметь в виду 

вещестРРаРРР*’ Зависящ „ их от концентрации исходных 
веществ, а также от концентрации промежуточных и конечных 

продуктов, это соотношение приобретает характер кажущейся 
зависимости скорости реакции от фактора времени Р У 

сло н а оГ М с™ Г ВИСИМ0СТИ пр0цесса осажде ния сказывается 
сложность совокупности процессов его составляющих- хими- 

еского взаимодействия реагентов, образования и старения си- 

~ раство Р- В одной 11 той »« системе осадок - р“- 

жле^Гадв?га» РШеНИ п Р оведение процесса химического оса- 
ждения зависят от применяемого метода осаждения 

по-пазнпмѵ СК г1Г° беННОСТИ СИСТеМЫ ° садок ~ маточный раствор 
Р у называются на характере фактора времени. Рас- 
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смотрим эти различия на примере одной операции осаждения, 
проводимой периодическим методом в течение нескольких часов 

Такая значительная продолжительность в случае осаждения 
в системах с осадками постоянного состава определяется време¬ 
нем, необходимым для структурных изменений в свежеобразо¬ 
ванном осадке. 

Роль времени как параметра процесса осаждения в системах 
с осадками переменного состава иная. Характерным для про¬ 
цесса осаждения в этих системах является хемостарение. Соотно¬ 
шение между физическим и химическим старением свежеобразо¬ 
ванного осадка зависит от технологических условий и структур¬ 
ных особенностей осадка. Однако во всех случаях лимитирующей 
стадией процесса осаждения является хемостарение. Большей 
частью оно ухудшает свойства осадка. Для получения осадка 
с заданными свойствами и составом нужно ограничить хемостаре¬ 
ние проведением процесса осаждения в оптимальном режиме. 
Вследствие этого продолжительность осаждения будет опреде¬ 
ляться оптимальным временем, необходимым для структурных 
изменений осадка. 

Значение фактора времени не изменится при проведении 
непрерывного процесса осаждения. 

Установленное различие фактора времени в зависимости от 
химизма систем осадок — раствор записывается в следующем 
виде: в системах типа А с осадками постоянного состава фактор 
времени выражает ход процесса физического старения осадка, 
в системах типа Б с осадками переменного состава, фактор времени 
как параметр выражает ход процесса старения системы осадок 
маточный раствор в целом (физическое и хемостарение). 

Можно предположить, что фактор времени включает по мень¬ 
шей мере два параметра: 1) собственно параметр, выражающий 
действительную временную зависимость; 2) кажущийся параметр, 
зависящий от времени. 

Природу первого параметра легко установить. Основные про¬ 
цессы, протекающие в неравновесной системе осадок раствор 
(рекристаллизация и оствальдовское созревание частиц осадка), 
а также вторичное образование новой твердой фазы имеют четко 
выраженную зависимость скоростей их протекания от времени. 

Для выяснения природы кажущегося параметра дополни¬ 
тельно рассмотрим некоторые .стороны химического осаждения 
при проведении его непрерывным методом. Образование новой 
твердой фазы связано с необходимостью затраты работы на со¬ 
здание новой поверхности. В присутствии ранее образованных 
частиц снижается общая затрата работы на создание новой поверх 
ности. В этих условиях увеличение количества твердой фазы идет 
в основном за счет роста мелких частиц, играющих роль «за¬ 
травки». Ранее было установлено, что увеличение размеров частиц 
твердой фазы вызвано истинным ростом и агрегированием первич¬ 
ных частиц. 
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Николаев пок2ад°1^ктиш«і^ П испо ІВНОГй Проц * сса осаж ДениЯ 
ісств «затравки» для<<наращивани“ кол и-' 

предела истинного роста частиц из чя , час иц осадка и наличие 
марину (1937 г.) одной из ™ я „ агрегирования. По Али- 
истинному росту 'частиц якпярт НЫХ причин * п Р еп ятствующих 
большой поверхнітноТ^ энерпш пГ™ У - Первичных Іастиц 
притяжению и агрегированию^ ’ Р дящен их к взаимному 

осадка У имееГіоІГхарактерные^ТрТь? В°ѵс^ ДеННЯ Р ° СТ ЧаСТИЦ 
рывном процессе осаждения игр ' В У стан °вившемся непре- 

твор непрерывно воспроизводятся и Тих чи^Т™ ° СаДОК ~ рас ' 
количественные характетістики пГшао Х чнсле воспроизводятся 
новых частиц осадка Осадок ня\ Р °вания, роста и свойств 
достаточно стабГьны^ реактор е. обладает 

метрическими и др ) и выпотшярт л ( ст РУ кт Урными, грануло- 
образующихся частиц Следова е^ нп <ЦИН <<затравки » дл * вновь 
ляется параметром процесса ог^р ’ <<затравка » осадком яв- 
влияние на свойства образующегося'сильное 

" роцесса 

полн яюі цая°функодц И «затравки Нах ° дящаяся в реакторе и вы- 
5 = ^ ФУ ЦИИ <<3атравки ». определяется уравнением 

(10.12) 

* р ;г ре; “ - 

вания» частиц. 1 У аствующая в процессе «наращи- 

в установившемся „ТжГе есТнТ""’ буЛ " производиться 

“ П0 - м . Р ~"м М ^ 

о _ (ЮЛЗ) 

і = а.Оі 

п (Ю.І4) 

^араметр «затранки» осадком 2 определяется из выражения 

(10.15) 

процесс^^саждения <<3 находится^в Д фѵн В условиях „ непреры вного 
от времени пребывания частиц осалЙ в Т° НаЛЬН ° И зависимости 
удельной поверхности доступной ” 4 пп реакторе и значения его 
Учитывая что У «наращивания» частиц. 

тельно из-за соответственно^бп^'^'^н поверхност н нежела- 

Э фГ™вн а оГ^ 

Лиие сред™ с?— н^" ~^ ~ то ^ 
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Сделанный вывод о пути повышения эффективности «затравки» 
осадком иллюстрируется экспериментальными данными, показы¬ 
вающими использование параметра «затравки» осадком для воз¬ 
действия на свойства осаждаемого основного карбоната ни¬ 
келя (табл. 10.2), полученного в реакторе непрерывного дей¬ 
ствия. 

Т а б л и ц а 10.2 


Воздействие параметра «затравки» осадком на свойства основного 
карбоната никеля при непрерывном процессе осаждения 


Среднее время пре¬ 
бывания частиц, 
осадка в реакторе, 
мин 

Коэффициент 
фильтрации осадка 

Яф-108, М/С 

Объем конечного 
отстоя осадка, 
см э /г сухого осадка 

Количество адсор¬ 
бированного краси¬ 
теля, мг/г сухого 
осадка 

0,8 

41 

18 

141 

2,8 

86 

12 

91 

6,0 

150 

11 

70 

14,0 

178 

4 

60 


Рост количества «затравки» с увеличением времени пребывания 
частиц в реакторе эффективно влияет на свойства получаемого 
осадка: коэффициент фильтрации, конечный объем отстоя и удель¬ 
ную поверхность. С возрастанием времени пребывания осадка 
под маточным раствором совершенствуется форма и увеличи¬ 
ваются размеры частиц. Нелинейный характер зависимости 
свойств осадка от времени пребывания его частиц в реакторе 
указывает также на наличие предела в «наращивании» частиц 
из-за их агрегирования. 

Из сопоставления теоретических и экспериментальных данных 
следует, что зависимость свойств осадка от параметра «затравки» 
осадком приобретает характер кажущейся зависимости от фактора 
времени. Соответственно в условиях непрерывного процесса оса¬ 
ждения параметр «затравки» осадком выражается через фактор 
времени — среднее время пребывания частиц в реакторе. Следова¬ 
тельно, кажущийся параметр отражает процесс роста частиц 
(истинного и агрегированного) и его воздействия на свойства 
осадка. 

Представляют интерес данные, показывающие одновременное 
воздействие двух параметров на свойства осадка. В табл. 10.3 
показано одновременное влияние «затравки» осадком и пере¬ 
сыщения раствора на свойства образующегося осадка основного 
карбоната никеля. Изменение «затравки» осадком достигали изме¬ 
нением времени пребывания частиц осадка в реакторе непрерыв¬ 
ного действия, а снижение пересыщения — разбавлением водой 
сливаемых в реактор растворов. 

Как видно из представленных данных, здесь на свойства осадка 
одновременно действуют два противоположных параметра. При 
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Таблица 10.3 

Одновременное воздействие параметров «затравки» осадком 
И пепесыіирнмп ПЯГТПЛОО «о__ у исадким 


Среднее 
время пребы¬ 
вания частиц 
осадка в реак¬ 
торе, мин 

Разбавление 
растворов водой 

Коэффициент 
фильтрации 
осадка 
Кф-ІО 8 , м/с 

Объем конечного 
отстоя осадка, 
см*/г сухого 
осадка 

Количество 
адсорбированно¬ 
го красителя, 
мг/г сухого 
осадка 

12 

6 

2 

--- 

і і 

1 : 2 

1 . 6 

4,1 

10,4 

32 

7,8 

3,6 

3,5 

43,5 

45,0 

52,0 



™ МеНЬШеНИе пересыщения раствора более эффективно возлей- 

Ж? -к™ осади, чем увеличение «затравки» 
осадком. Со своей стороны параметр «затравка» осадком более 

В0 ^ ДеЙСТВуеТ на совершенствование формы час™? 
нпр?™ д пример иллюстрирует возможность выбора глав¬ 
ного параметра для направленного воздействия на свойства осадка 
в зависимости от поставленной задачи. Д 

Сравнение эффективности воздействия на свойства осадка 
кажущегося параметра («затравка» осадком через фактор времени) 
в установках непрерывного и полунепрерывно осаждения за 
водского масштаба дано в табл. 10.4. 

Т а б л и ц а 10.4 

Зависимость свойств осадка основного карбоната никеля 
от воздействия параметра «затравки» осадком в условиях 
непрерывного и пппѵ.іггтг„., - і условиях 



Непрерывный 

Полунепрерывный 


среднее 

время пребывания 

продолжительность 

Физические свойства осадка 

частиц осадка. 

МИН 

операции осажде¬ 
ния, мин 


23 

39 

46 

60 

120 

Коэффициент фильтрации 
Кф-Ю 8 , м/с 

70 

532 

801 

150 

225 

Влажность осадка, г влаги/г 
сухого осадка 

1 

2,50 

1,62 

1,03 

4,20 

3,10 


П о,ТД КИМ об Р азом ’ собственно временной параметр выражает 
в системах с осадками постоянного состава ход физического ста- 
р осадка, в системах с осадками переменного состава опре¬ 
деляет ход хемостарения системы осадок — раствор Р 

песса'огяж Т 1„и аТРаВКИ>> ° СаДК0М В У словиях непрерывного про¬ 
чится п іл не ЯВЛ . ЯеТСЯ независимым параметром, он нахо¬ 
дится в функциональной зависимости от среднего времени пре- 
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бывания частиц осадка в реакторе, от величины удельной поверх¬ 
ности осадка, доступной для «наращивания» частиц, и его можно 
выражать через кажущийся параметр фактора времени. 

ЗНАЧЕНИЕ рН СРЕДЫ КАК ПАРАМЕТРА ПРОЦЕССА 

ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ 

На характер и течение химических реакций в процессах хими¬ 
ческого осаждения, протекающих, как правило, в водной среде, 
определяющим образом влияют ионы водорода и гидроксила. 

В практических усло¬ 
виях, как показал Мак- 
Иннес (1948 г.), нет необхо¬ 
димости рассматривать зна¬ 
чения рН со строгих позиций 
теории растворов, а доста¬ 
точно принимать их как ха¬ 
рактеристику кислотности 
или щелочности растворов. 

Для экспериментального 
определения значения рН 
принята формула, рекомен¬ 
дованная ЮПАК [129] 

(е — ел Р 

Р Н =Р Ъ + ЧтШГ 

(10.16) 

где рН 5 — стандартное зна¬ 
чение рН; е х и е 5 — э. д. с. 
элемента с электродом, погруженным, соответственно, в испы¬ 
туемую и стандартную жидкость. 

Многообразные вопросы, связанны' с определением роли рН 
в химических и биологических системах а также с его измерением 
в практических целях нашли широкое освещение в литературе [4, 
79, 130, 131]. 

Трудно переоценить роль рН как параметра процесса хими¬ 
ческого осаждения, выступающего, как правило, в качестве глав¬ 
ного параметра при химическом осаждении в системах типа Б. 
Здесь рН среды воздействует как на течение химического 
взаимодействия, так и на физические свойства образую¬ 
щейся твердой фазы, что видно на примерах исследования систем 
№(і\Ю 3 ) 2 — Ка 2 С0 3 — Н 2 0 (рис. 10.1), СаС1 2 — (МН 4 ) 2 НР0 4 — 
Н 3 Р0 4 — Н 2 0 (см. рис. 8.4). 

Исследование изменений значений рН среды в процессе потен¬ 
циометрического титрования позволяет судить о ходе и характере 
химического взаимодействия в системе. При этом для химических 
соединений с симметричными зарядами кривая титрования 
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Рис. 10.1. Зависимость потенциометри¬ 
ческих кривых от продолжительности про¬ 
цесса химического осаждения в системе 
ЩШ 3 ) 2 --Ка 2 Щ г -Н г О. 
Продолжительность осаждения: 

1 — 180 мии; 2 — 145 мин; 3 — 120 мин; 4 — 
20 мин. 



к^я1 Р ^ На,аДЛЯСОеДИНеНИЙСЗа Р ЯдаМн Несимметричного типа 
эГиГле Н н™ М сГ РИЧНа Н Т ° ЧКа * ПереПіба Не С0ВПада - с точкой 

„ 0 Л 3раКТер ИЗмененнй значений рН среды в процессе различен 
зависимости от используемого метода осаждения 

Периодический процесс осаждения. При применении пепш.™ 
ческого процесса значения рН среды пр^рп«Т™прёрьшньш 
изменения от начала к концу процесса" Период, іческиГтоцкё 

«ГннТшѴГ °"Р еделен “ ом рН. «о его нельзя вести 
при постоянном рН. Вследствие этого осадки, полученные в пяч- 

ые периоды (начало, середина, конец) одной операціи, осаждения 

ёёёЛпёІ ра3, "™ ь "' ш физико-химическими своПстГм“П он ёч- 
д укт является неоднородным. В системах типа А неодно¬ 
родность осадков носит физический характер, а в системах типа В 
дки неоднородны как по физическим свойствам так и по хи 
мическому составу. ’ Іак и по хи 

Непрерывный процесс осаждения. В отличие от периодического 
непрерывный процесс можно вести и заканчивать при определен¬ 
ном- и постоянном рН, поэтому осадки, образующиесявТарное 

логтят при - ^ ТаН0ВНВШеМСЯ Р ежиме процесса, характеризуются 
достаточной физико-химической однородностью. Наличие некото- 

перес™и Р ГГстпп° СаДК0В ° П Р еделЯется ™лько локальными 
пересыщениями растворов, связанными с технологическими трѵл- 

™0М 0 Ь бХ Г ° " раВЯ0ме Р" ого Р асп ределения реагентов в реак- 

Параметры рН и мольного соотношения реагирующих вешеств 
заимосвязаны, но не имеют пропорциональной зависимости из-за- 
1) наличия в системе буферных явлений, выражающих еесопо* 

ноГяяви И3менениям Р Н П Р И добавлении осадителя; 2) нелиней¬ 
ной зависимости между изменениями рН среды и количеством 
осадителя, вводимого в систему; 3) про4каш?в системе ™ 
процесса хемостарения, изменяющего рН системы Нет между 

р™% И еды НО пол аЧ вл Й 3аВИСИМОСТИ - так как системы могут изменят! 
нялыиио Д ВЛИЯНИем температуры, разбавления растворов 
я?евтпв П0СТ °Р° ННИХ пеществ, изменения скорости подачи Р ре- 

з!ач!ний оНсистем 1151 ПР * ЦеССЗ хемоста Р ения - Для стабилизации 
“ о нии рІ і системы необходимо поддерживать постоянство пере¬ 
численных факторов в выбранных условиях. Р 


Глава 11 


АВТОМАТИЧЕСКОЕ РЕГУЛИРОВАНИЕ 
НЕПРЕРЫВНОГО ПРОЦЕССА ОСАЖДЕНИЯ 
ПО ЗНАЧЕНИЮ рН СРЕДЫ 


Разработка процессов получения новых химических продук¬ 
тов методами химического осаждения или перевод существующих 
производств с периодических на непрерывные или полунепрерыв¬ 
ные процессы с автоматическим регулированием параметров, тре¬ 
бует решения ряда вопросов, касающихся использования рН 
как параметра технологического процесса осаждения осадков 
переменного состава, например; 1) возможность автоматического 
регулирования процесса по выбранному значению рН в системе 
типа Б; 2) выбор точки регулирования; 3) выяснение физико¬ 
химических условий получения осадка с заранее заданным соста¬ 
вом и свойствами и др. 

Известные приемы исследования, применяемые при разработке 
систем автоматического регулирования параметров различных 
технологических процессов [132—138], не позволяют с достаточ¬ 
ной полнотой решать основные вопросы регулирования рН, свя¬ 
занные с особенностями химического взаимодействия, включая 
вторичные реакции в системах с осадками типа Б. 

Разработку вопросов автоматического регулирования по зна¬ 
чению рН процесса осаждения можно значительно облегчить при 
использовании общих закономерностей, характерных для осадков 
переменного состава. 

Исходя из сказанного, для разработки автоматического регу¬ 
лирования параметра рН непрерывного или полунепрерывного 
процесса осаждения в системах типа Б с осадками переменного 
состава необходимо: а) физико-химическое исследование химиче¬ 
ского взаимодействия в системе; б) изучение технологических 
условий, обеспечивающих получение осадка с заданными свой¬ 
ствами и составом. 

Физико-химическое исследование систем удобно вести с ис¬ 
пользованием метода потенциометрического титрования, позволя¬ 
ющего рассматривать ход химического взаимодействия и условия 
регулирования рН как параметра процесса. Этот метод, исполь¬ 
зуемый в химическом анализе для определения состава со¬ 
единений и в технике обезвреживания и нейтрализации сточ¬ 
ных вод для выяснения вопросов регулирования рН кислотно¬ 
основных систем, был применен нами для решения задач 
получения химических осадков с заданными свойствами и со¬ 
ставом. 
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шаавяш 

П<) 99 °г ЛІ Л еСТВеННО буфе Р« ое Действие раствора по Ван-Слайкѵ 
( 922 г.) выражается его буферной емкостью ^ 

кой форме буферная еыкосТ ?„о™ Л оЙ,‘;і , е е м Ни " |ЮЕа "- 


Р = 


АЬ __ Аа 

ЛрН ~ “ІГрн 


( 11 . 1 ) 


==.™»н= = в 

Для исследования процесса регулирования оН более П пы 
менимо обратное отношение, названное Чаплиным (1950 г ) бѵ’< 
ферным индексом. Его выражение дано отношением * Ч 



( 11 . 2 ) 


Ги т ' расходуем * - 

««— . 

Изменения буферного индекса в процессе осаждения ппрп 

/Г™ В ВИДе Д и ФФ е Р еі «шальной кривой на рис 11 ’і поз" 
воляют-судить о скорости изменения рН в системе количествен™ 
характеризующей одно из важных условий его регулирования 

М ог^"?Г% В еше Р „ы Ы -пп СЕЯЗаНИЫе С 

мшут оыть решены при совокупном рассмотрении холя уими 

|ГреГи= д ^мГ крив “" „т;: 

«й!^ НР0 ‘“ н ’ р °' р - е * ' зі “ 3 =™ 

ских условии и характеристику Урегулирования параметра рН 
процесса химического осаждения’в системе типа Е Р Р 
оадано обеспечить получение осадка дикальцийсЬосЛата сте- 

фициент ИЧ (ЬильтРя С0СТаВа ," С технологич ескими свойствами (коэф- і 

отстоя) позволяю™’ удельная поверхность, удельный объем I 
стоя), позволяющими использовать типовые промышленные 

от піжій аКУУМ ' ФИЛЬТр ов) дая Фильтрации и отмывки осадка 

Временной ход процесса осаждения в системе по данным * 

кГвьГТм РИ Гс К Тя/“ ТР0В “ ,,Яі семейством 

р ™ х Р І 8р показывающих хемостарение системы 
с изменением химического состава осадка и маточного ра™™а 
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V 


Ход семейства кривых показывает, что при одном и том же 
мольном соотношении реагентов, достигнутом добавлением оса¬ 
дителя, значение рН системы различно и изменяется в зависи¬ 
мости от продолжительности осаждения. Нестабильность рН 
системы сильно затрудняет или делает практически невозможным 
его регулирование. Регулирование рН можно обеспечить при 


рН 



Мольное соотношение (МНфКНРСХ/СаСІг 


Рис. 11.1. Выбор оптимальных условий автоматического регулирования рН 
процесса химического осаждения в системе СаС1 2 — (МН 4 ) 2 НР0 4 —Н 2 0: 

/ — I — кривая потенциометрического титрования; 2—2 — дифференциальная кривая 
потенциометрического титрования; 5 — ожидаемая кривая изменений в нагрузке системы 
при мольном соотношении реагентов 1,035 ± 0,005; Р — ожидаемая кривая регулиро* 
ваиия значений рН (интервал 3,8—4,0 рН); а — точка эквивалентности системы; л — 
точка оптимального регулирования системы по значению рН. 


однозначной зависимости между его значениями и мольным соот¬ 
ношением реагентов за счет ограничения вторичных реакций 
определенными узкими границами в условиях строгого фиксиро¬ 
вания параметров осаждения (температуры, концентрации ре¬ 
агентов, продолжительности процесса). Выбор фиксированных 
значений параметров: 


Температура, °С 

Продолжительность процесса осаждения, мин 
Концентрация раствора, моль/л 
СаС1 2 

(Ш 4 ) 2 НР0 4 


70 

45 

3,0 

1,9 


был выполнен на основании предварительного изучения техно¬ 
логических условий при периодическом процессе осаждения. 
Выбранные фиксированные значения параметров были подтвер¬ 
ждены при изучении непрерывного процесса на лабораторной 


установке. 
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СаС1 2 — (ГДі ) НРС) 10 —*Н Х рп ПР ° Ц нп осаждения в системе 
рпй 2 гтр ' 24 ^зР0 4 — Н 2 0 описывается одной кон¬ 
вои» представленной на рис. 11.1. А и К Р Н 

_ ,*? развернутом виде эта зависимость дана в табл 11 1 Пт, п 

буфЙныГТштий РІ »” й указьшает наличие широкой области 

А скЖшго“ТЛ вТ ь “ 0Г б “О™®™* ре- 

количества докапІого ‘осад” теля I 

ней,и рН системы. Наличие облас™ резкого «еГя зміГй 

(а= 

=рГ~ 

Таблица 11.1 

І5К!?Н,™ в!,фер “ ого С,СІ,_(| Ч Н Л НИ) 4 - 


Количество 
вводимого осади¬ 
теля, % от сте- 
хи ом етри ческого 


Значение рН 
реакционной 
среды 


Буферный индекс 

с =^г х 11,00 


2,970 

2,970 

7,430 

7,430 

1,490 

1,490 

1,490 

1,188 

0,778 

0,297 

0,297 

0,297 

0,297 

0,297 

0,297 

0,297 

0,746 

3,130 

1,490 

1,490 


ходется б в Л этетиемѵмр ТВ п теЛЬНОС1Ъ системы к Регулированию на- 

по значению пН пГ' 0п Р еделение точ ™ регулирования системы 
значению рН рекомендуется проводить в зависимости пт 

состава необходимо увязать со значением рН, при котором 
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осадок получают с заранее заданными свойствами и составом. 
Это условие'заставляет пренебрегать высокой чувствительностью 
системы (высоким значением буферного индекса) в точке регули¬ 
рования. Достаточная чувствительность системы при о > 500 
соответствует значениям рН = 3,5 ч- 4,7. Этот интервал является 
полным интервалом значений рН для автоматического регули¬ 
рования. 

Как видно из рис. 11.1, ожидаемая кривая регулирования рН 
при о «=* 500 лежит в интервале рН — 3,8—4,0. Точка регулиро- 



2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 

рН 


Рис. 11.2. Зависимость физических свойств осадка СаНР0 4 от рН в процессе 
осаждения: 

А — коэффициент фильтрации Кф в Ю 7 , м/с; Б — влажность осадка, г влаги/г сухого 
осадка. * 

вания системы К не совпадает с точкой эквивалентности а на кри¬ 
вой хода химического взаимодействия. Отклонение точки регу¬ 
лирования по отношению к положению точки эквивалентности 
составляет около 0,5 рН. 

Близкое к центральному положению в области возможного 
регулирования системы положение точки К и занимаемый кривой 
регулирования малый интервал значений рН (0,2 из 1,2) указы¬ 
вают на благоприятные условия для устойчивого регулирования. 
Ей соответствует ожидаемая кривая 5 изменений в нагрузке при 
мольном соотношении реагентов 1,035 ± 0,005. 

Как видно из рис. 11.2, на котором представлена зависимость 
свойств осадка от рН, осадки с лучшей совокупностью свойств 
получают при рН от 3,8 до 4,2. Отсюда следует, что интервал зна¬ 
чений рН, выбранный с учетом чувствительности системы, 
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включает значения рН, требуемые технологическим режимом 
осаждения. 

На основании выбора условий регулирования параметра рН 
процесса осаждения дикальцийфосфата, по данным физико-хими¬ 
ческого изучения хода реакции, были проведены технологические 
опыты его получения непрерывным осаждением с автоматическим 

регулированием параметров 

_ Вакуум на установке, лабораторного 

^ масштаба: 

ГІ ---/-1 ГІЛ_ А Лабораторная установка 

п ц непрерывного действия с ре¬ 

гулированием параметров, 
Іг представленная на рис. 11.3, 

X -ш \ |_!_ш была кратко описана в ра- 

_ Т 2 боте [32]. 

5 ДХХ / ; 5 ° При работе установки 

—-$■ а 7т-«-І§ комплексно регулируют тем- 
7 || пературу, рН реакционной 

В | 6 И __§•■§ среды, среднее время пребы-. 

■Щ и-. ЛЦ *" ^ вания частиц осадка в реак- 

(/*) — {т\ 10 торе, пересыщение раствора, 

I |о — о] и о гМ «затравку» осадком. 

д і о ~ о о і '-7 Исходными растворами 

“ - являлись раствор хлорида 

Рис. 11.3. Схема лабораторной установки кальция с концентрацией 
для непрерывного процесса химического 3,0—6,0 моль/л и раствор 
осаждения с автоматическим регулирова- диаммонийфосфата С кон- 
нием параметров: центрацией 1,9—3,5 моль/л. 

7 — реактор-осадитель; 2 — механическая т-т 

мешалка; 3 — сосуды Мариотта; 4 — регу- 1 10ДЭ.Чу рЗСТВОрОВ В рвЗКТОр 

рН-метрГ *7 и^Нэлек'цніиный 14 регулирующий ВеЛИ П0 Д ПОСТОЯННЫМ НЗПО- 
мост с изодромным регулированием; 8 — воз- ром ИЗ СОСУДОВ МарИОТТЭ. 
душные фильтры; 9 — компрессор воздушный; тт „ ~ 

10 - нутч-фильтр; 11 - расходомер. РЗСТВОр ХЛОрИДЭ КЭЛЬЦИЯ 


осаждения с автоматическим регулирова- диаммонийфосфата С кон- 
нием параметров: центрацией 1,9—3,5 моль/л. 

7 — реактор-осадитель; 2 — механическая т-т 

мешалка; 3 — сосуды Мариотта; 4 — регу- 1 ІОДЗЧу рЗСТВОрОВ В рвЗКТОр 

р Н-метрГ *7 и^Нэлек'ціоиный 14 регулирующий ВеЛИ П0 Д ПОСТОЯННЫМ НЗП0- 
мост с изодромным регулированием; 8 — воз- ром ИЗ СОСУДОВ МарИОТТЭ. 
душные фильтры; 9 — компрессор воздушный; гг „ ~ 

10 - нутч-фильтр; 11 - расходомер. РЗСТВОр ХЛОрИДЭ КЭЛЬЦИЯ 

подавали в реактор в по¬ 
стоянном количестве соот¬ 
ветственно заданному времени пребывания частиц осадка в ре¬ 
акторе (45 мин) и заданной производительности установки. 
Подача раствора (ЫН 4 ) 2 НР0 4 непрерывно регулировалась по зна¬ 
чению рН пневматическим регулирующим клапаном, управля¬ 
емым электронным рН-метром с изодромным регулированием. 
Точность регулирования значения рН среды ±0,1 рН. Темпера¬ 
тура в реакторе (20, 50, 70 °С) поддерживалась постоянной, с точ¬ 
ностью ±0,2 °С. 

Растворы поступают в перемешиваемую суспензию, находя¬ 
щуюся в реакторе. Часть суспензии непрерывно удаляется из 
реактора по переливной трубе. Для обеспечения постоянства рН 
и снижения возможных локальных пересыщений реакционной 
среды исходные растворы подают в реактор на разных уровнях. 
Один из растворов поступает по трубке, не доходящей до дна рё- 
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актора на Ѵ 6 высоты суспензии, другой по трубке, погруженной 
в суспензию на 8 / 6 ее высоты. 

Приводим описание наиболее важных узлов установки. 

Расходные емкости для растворов. По¬ 
стоянство напоров жидкостей при подаче растворов в реактор 
обеспечивается применением сосудов Мариотта. Их главной осо 
бенностью является наличие трубки диаметром 2—3 мм, не до¬ 


ходящей до дна герметичного сосуда 
с раствором. При опорожнении 
сосуда Мариотта в нем создается 
вакуум над поверхностью жидкости. 
Вследствие этого под давлением 
внешнего (атмосферного) воздуха 
уровень жидкости в сосуде Мариот¬ 
та будет понижаться до уровня, при 
котором давление воздуха уравно¬ 
вешивает давление слоя жидкости 
высотой Н — к. Дальнейшее опорож¬ 
нение сосуда происходит под на¬ 
пором, создаваемым слоем жидкости 
высотой /г, который остается постоян¬ 
ным в продолжении опыта. Емкость 
сосудов Мариотта, в зависимости 
от производительности установки, 
составляет 5—40 л. 

Реактор непрерыв¬ 
ного действия. Реактор- 
осадитель снабжен механической 
мешалкой с регулируемым числом 
оборотов, водяной рубашкой и пере¬ 
ливной трубкой. Переливная трубка 
может быть подвижной для измене¬ 
ния полезного объема реактора 
в пределах 30—40%. Материал 
реактора — нержавеющая сталь 
или винипласт. Емкость реактора 



Рис. 11.4. Схема автоматиче¬ 
ского регулирования рН реак¬ 
ционной среды: 

/ — реактор-осадитель; 2 — пре¬ 
образователь; 3 — электронный 1 

потенциометр, регулирующий 

рН-метр; 4 — байпасная панель; 
5 — регулирующий пневматиче¬ 

ский клапан; 6 — термометр со¬ 
противления; 7 — каломельный 

электрод (электрод сравиеиия); 6 — 
стеклянный электрод. 


0,15 — 4 л. 

Схема регулирования рН реакционной 
среды. Автоматическое регулирование рН среды вели по за¬ 
мкнутой схеме с применением обратной связи. Схема регулиро¬ 
вания значения рН обеспечивала два режима управления регу¬ 
лирующим клапаном: автоматическое и ручное дистанционное 
(рис. 11.4). Автоматическое регулирование осуществлялось элек¬ 
тронным регулирующим рН-метром с высокоомным входом и изо¬ 
дромным пневматическим регулирующим устройством. При необ¬ 
ходимости можно вести ручное дистанционное регулирование р 
с помощью высокоомного преобразователя (ПВУ-5256) и байпас¬ 
ной панели (БПДУ-2). 


6 И. М. Вассерман 
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элезда^ара’смГй" Р ^Т° ра . (дат ™ ком > “У™ 

троды^обеспечиваіод^'замер 1 в^и™^^ в Ы интервале 

ниц рН при температурах вдиапазоне 15-100Т еДИ ‘ 

зовалс^п^евма^І^кий^регулирующіій^плап^н^ПР^К^б ' 1спса1ь " 

Дачи раствора диаммонийфосфата. Конструкция княгиня ? ЛЯ П ° 
ненным условным проходом клапана с 6 Ж іТмм^ п ( ° ИЗМе ' 
работу при малых НПО |<ж Г/Д/ ч Д К»—1,7 мм) допускала 

(капельный режим). В ^ае работыіп" кСГ М “ ЫХ РаСХВДаХ 
раствопа ня пргѵн.т, У » раооты при капельном режиме напор 

ЕІ1Р=»,= 

Таблица 11.2 

Среднее время пребывания частиц осадка в реакторе 45 мин. 


Концентрация 
раствора, моль/л 


№ опыта 


Среднее время прерывания частиц осадка в реакторе 14 мин. 
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Схема регулирования температуры. Обо¬ 
грев реактора производился за счет циркуляции термостатиро¬ 
ванной воды по замкнутой схеме через термостат и водяную ру¬ 
башку реактора. Точность регулирования температуры реакцион¬ 
ной среды ^0,3 °С. . 

Регулирование параметра «среднее вр 
мя пребывания частиц осадка в реакторе». 
При выбранном полезном объеме реактора и среднем времени пре¬ 
бывания в нем частиц осадка регулирование ведут изменением 
скорости подачи растворов. 



10 20 30 40 50 60 70 


Температура °С 

Рис. 11.5. Зависимость физических свойств осадка СаНРО„ от температуры реак¬ 
ционной среды в процессе осаждения. 

Обозначения А к Б см. на рис. 11.2. 


Регулирование параметра «пересыще¬ 
ние раствора». При выбранном полезном объеме реактора 
регулирование пересыщения раствора ведут изменением кон¬ 
центрации реагирующих растворов и среднего времени пребы¬ 
вания частиц осадка в реакторе. 

Регулирование параметра «затравки 
осадком». Параметр «затравка осадком», при выбранном по¬ 
лезном объеме реактора, регулируют выбором и изменением сред¬ 
него времени пребывания частиц осадка в реакторе. 

Экспериментальные данные, характеризующие технологи¬ 
ческие показатели непрерывного процесса осаждения дикальции- 
фосфата, представлены в табл. 11.2 и на рис. 11.5 и 11.6. 

Первые опыты были проведены для выбора температуры про¬ 
цесса и среднего времени пребывания частиц осадка в реакторе. 
Было установлено, что применение повышенной температуры 
(до 70 °С) не влияет на мольное соотношение Са/Р в осадке, но 
улучшает его физические свойства. Такое же воздействие на осадок 
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Увеличение среднего времени (от 14 до 45 мин) поебы 
вания его частиц в реакторе. Опыты (1—11) непрерывной пгя 
ждения в системе СаС1 2 — (ЫНДНРО. — Н РО _ н п /іо 
17) в системе СаС1 2 - (МН 4 ) 2 НР0 4 - Н 2 0 б4 добавления фосіо7 
ной кислоты показали, что в условиях непрерывного ^ 
с автоматическим регулированием параметра рН не нужного 
бавлять фосфорную кислоту для получения осадка СаНРО сте' 
хиометрического состава. При применении периодического про' 
цесса осаждения (гл. 12) получение осадков с соотношением Са/Р, 

м ^ 6 ■ & 


I 

^ 1.5І 


? 0,5 

I 

л 

§ 



I 60 1 


50 

- 


40 

г 

30 -С 


20 

- 

—-*_ 

ю 


ОД X 


°Г Ж ~ Т ° №вО~іёо~І 20 " 

Бремя пребывания части- в реакторе, мин 

мени пребьш^іня М частиц С осадка в ° С рХторе ИКаЛЬЦИЙфОСфаТа ° Т среднего в Р е ' 
Обозиачения А к Б см. на рис. 11.2. 

м=„°оГсг™ е кГ ч Р Г В ХИМИ,еСК0Г0 Ч~ 

имод1йстаи К я°'я И г ИЧеСКОе ИССЛедование хода химического вза- 
модеиствия в системе, выраженное в виде кривых потен.тп- 

позволяй^ 0 ' 0 Титрошшия в простой и дифференциальнойОформи 
тин”ГгоТгЗГ, ИТЬ как возмож поопь. так и условия автома- 
61 яп г, ^ У р вания процесса осаждения по значению рН - 

метріХозмІГ РеГуЛИр0ВаНИе п Р° цесса осаждения по пара- 
возможно при наличии максимума на Дифференциальной 

ривои потенциометрического титрования и ограничения вторич- 

параметпп ЧеСКИХ реакций за счет комплексного регулирования 
параметров, влияющих на эти реакции; У р 

,, В выбор точки Регулирования системы по параметру рН опре- 

з^аиее за'дЗГе’ ЗШЧа '“ Я рВ ’ ” РИ которой осадок 'оЬ.адТт 
О? 3 Также в зависимости 
ффективного значения буферного индекса системы. 
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ПРИМЕРЫ ПОЛУЧЕНИЯ 

ХИМИЧЕСКИХ ОСАДКОВ В ПРОМЫШЛЕННОСТИ 


Во введении были перечислены основные области применения 
методов химического осаждения в народном хозяйстве. Подчерки¬ 
валась разобщенность отдельных производств, что отрицательно 
влияет на накопление и обобщение инженерного опыта в техноло¬ 
гии химического осаждения. 1Шг 

Примером этому может служить открытие Байером в 188/ г. 
способа получения гидроксида алюминия гидролизом алюминат- 
ных растворов, так называемой «выкрутки» их. По этому способу 
выделяют в виде осадка около 95% мирового производства 
гидроксида алюминия. Байер в 1889 г. указал на эффекта 
и необходимость применения затравки, ускоряющей разложени 
алюминатною раствора. В настоящее время использ ^ ва ™ е За и 
травки является непременной частью современной технологии 

получения глинозема по Байеру. т,™ пп«шилп 

В химической промышленности лишь в 1938 г. Спиро применил 
затравку при химическом осаждении гидроксида магния из вод 
морей и океанов. На основе использования затравки вввдесвеже- 
осажденного гидроксида магния он разработал сп »соб наращи 
вания частиц осадка для увеличения их размеров и р У У 

шения их свойств. Такова цена существующей Р^юбщенности 
производств в обобщении и использовании инженерного опыта. 

Рассмотрим примеры получения химических осадков как важ¬ 
нейшей производственной стадии при производстве продуктов 
в химической промышленности и цветной металлургии. 

ХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ СИЛИКАТА СВИНЦА 

Силикат свинца применяют в качестве стабилизатора ™ас т - 
масс, используемых для изготовления оболочек элекд Р“™ 
кабелей. Стабилизированные силикатом свинца пластмассы 

должны иметь, согласно действующим техническим условиям, 

определенные физико-механические свойства, включая морозо 
стойкость и удельное сопротивление. „ м „„ т 

Силикат свинца, получаемый химическим осаждением, и 
переменный состав, который по техническим условиям должен 
по содержанию основных компонентов отвечать условию. РЬ ^ 
> 60% 8іО, < 40%. Содержание примеси нитрат-иона в водно 
вытяжке из осадка не должно превышать 0,008%. Свойства осадка 
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возможность леткой от- 
аппаратов для фильтрации,отмыв™и сушки " римене ""™°вьіх 

ве -’ ось с при - 

ливанием раствора силиката натпия п^пяг осаждения, при- 
Технологические'^войсГа 0С адкТбь1 Р н Г° Р ШІТрата свинца ’ 

окд“а Ы 7свя 3 з И Т 7 Ш,е й ИЯ " РИ ег ° °™ ывке ' Ф-льтрадиГГсуш™ 
силиката свинца в Гб—^ра^встяп увеличить объем производства 
вавшей производстеенной 1 ^лощности ВС за Р сц(^ ПОВЫШеНИН с У шеств0 " 
стадии производства ня нрппоп 3 СЧеТ пе Р ев °Д а решающей 

тическим )0 реп/лировашем П т!пя ВНЬІИ ПР Т СС осаждения с автома- 
без капитальныхзахват 1 Это позв ™° обойтись 

ствую щ : го „р Н „“зшдс Р ™ и вГГс С ГТ,н, СТВ ° В У “ 0ВИЯХ дав - 

И уменьшило материальные трудовые и яГпГ Качество осадка 
на единицу продукции. РУД энергетические затраты 

растворов нитратГ свинца Г с ° бменнь1м взаи модействием водных 

технич^кого Р жидкоГ стекл а г (ТЗК называемого 
4 - 2 . 2 ). Взаимодействие протекает ГТГ ? ~ 2Л + 
РЬ(ГЮ 3 ) 2 № 2 С0 3 —№ОН - На 2 0 «1І0 - Н (ПГ СИСТШе 
в техническом жидком стекле кяпбп™ Н ‘ 2 ° И3 ~ за ,,аличия 

^о^ 

С К вТорТч Н ныГвГ раств °Р а (хемостарениГосадка) 
переменного^"остаюТк^”" Приводят к образованию 'осадка 

метода осаждешя В атом™ 0 ™ С ° СТава от применяемого 
заданного^ х“ ско?о состаНа^ "Р™ ПОЛ У чения осадков 
прерывным ВеСТИ 0Саждеіше не - 

соотношением реагентов (см Р Г л. 8). Процессами с Регулируемым 

усл№^ е образования Ь осалкя УЛЬТаТЫ изучения технологических 
и химического состава /та иликата сви нца заданных свойств 
ческого регГирования ГГЛ 0преДеЛеШе условий автомати- 
ского исследования ходя Г, Р » Н П0 данным физико-химиче- 

вии с «ЯУ опнсГной в Гп™"" ” С№ > в “ отв — 

мости от'измепения'егГпа'пя 1, Х ° Д " роцвссв осаждения в завися- 
ратуры осяжпрішо ° па Р амет Р ов (продолжительности и темпе- 
натрия) ираГрнзѵ^в раствора силиката 

титпования Р У я не °Дн° и кривой потенциометрического 

КГх„м„:есГГр С е Т анц„й Р „ И „ В ^ ВСЛедств " в 

й Г в ё““~^ 

Для всей группы ос ад ко/по п р ГЛ ™ Я являются характерными 

примере силиката свиння пГ еМ / Н ° Г ° состава > что позволило на 
у ере силиката свинца дать общее решение вопросов автомати- 
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ческого регулирования процесса осаждения по значении, Р Н осад- 
ков переменного состава Іо 1- ттгтпительностъ системы 

к изкюіда^іо^^ени^рі^среды'с'измешішия'і^вв'втров — 



Ма г О/РЬтОз) 2 , % (мол) Ыа^О/РЬ (N 03 ) 2 .% < м0л) 



Рис. 12 1. Зависимость рН в системе 
РЬ(Й 0 3 ) 2 —№ 2 0 • п 5 Ю 2 НгО от И3 ‘ 

менения параметров процесса. 

о — Продолжительность осаждения, мин. 

, _ 5- 2 _ 120; 3 - 180; 
б - модуль жндкого_стекла; _ [ Д) . 

« — концентрация жидкого стекла /кон- 
центрацич ІЧа 2 0, моль/л). 8 - 0,13», » 

"■-“температура’ реакционной среды, °С: 

0,135,. 


„оказана на примерах влияния там 
центрации раствора нитрат ньтх кпивых потенцио- 

ченшГ^оадля 'жидкогт^ае^а в СІ ойпаеть Низших значений рН 



твора ни 2 трата ИВ свинца — в область’Толее ' ШИ К ° НЦеНТрации Р ас ‘ 
<Рис. 12.3). ооласть более высоких значений рН 

ренциальньоГ кривых*показь^ет* 1 что С измен ТСТВУЮЩИХ ИМ Диффе ' 
чения буферного инлек-гя па аа ’ ° изменения величины и зна- 

нений Д Р ни резких изме- 

метрическом откошен™ реагентов зТачТне" 

50о\- псі г _ . 





' 9 Р х - 

Н а О ^ІодуГГдГго б с У ?еГа° ГО ИВДеКСа СИСТемы ° РЬ(М0 3 ) 2 ^ Ма2 о.„5Ю 2 - 

2 — 2 - 2 = 3 -"=2.6 : і — п =2,8. 

о РЬ(Ш 8 ) а -Ка 2 0• „5іО а _ 
винца и жидкого стекла, мг-эіДі: ВеЩеСТВ - концентрация растворов ннтпята 

/-0,135; 2-0,258; 3-0,340; 4-0.681. 

™ТрГ“~^ 

проводить автоматическое регулипояЗ* В ЭТИХ У слов иях 
значению рН для получения осалкя Л я Процесса каждения по 
швается весьма затруднительным Заданными свойствами ока- 

«ТО ТО~ ДаННЫХ ВИ ДНО. 

іии реагентов, модуля жидкого ГТ р НИЯХ темпе Р ат УР ЬІ , концентра- 
кдения ход процесса осаждения бѵлет о продолжительн °сти оса- 
отенциометрического титрования. УД ІШСЬІваться одной кривой 

? о 


Выбор фиксированных значений параметров проведен по 
данным технологического изучения процесса осаждения силиката 
свинца на лабораторной установке непрерывного действия (см. 
гл. 11). Полученные экспериментальные данные представлены 
на рис. 12.4, 12.5 и в табл. 12.1, 12.2 [139]. 

При уменьшении модуля жидкого стекла с 2,4 до 2,1 получается 
осадок, отвечающий по составу требованиям технических условий 



5 Б 7 Ѳ 3 Время пребывания.частиц 

рН в реакторе-, мин 


Рис. 12.4. Зависимость свойств осадка силиката свинца от рН процесса осажде¬ 
ния. А — содержание оксида свинца, % (масс.). 

Рис. 12.5. Зависимость свойств осадка силиката свинца от параметра «среднее 
время пребывания частиц осадка в реакторе». 

Л—объем конечного отстоя осадка, ем 3 /г сухого осадка; Б —содержание оксида свинца 
в осадке, % (масс.). 

для силиката свинца, и в то же время ухудшаются физико-хими¬ 
ческие свойства осадка: снижается фильтруемость осадка, увели¬ 
чивается объем конечного отстоя и затрудняется отмывка осадка 
от примесей нитрат-иона. 

Применение растворов реагентов большой концентрации и по¬ 
вышение температуры реакционной среды улучшает технологи¬ 
ческие свойства осадка, но повышает содержание нитрат-иона 
в осадке (табл. 12.1). 

Установлено, что содержание адсорбированной кремневой 
кислоты в силикате свинца увеличивается с повышением модуля 
и концентрации исходного жидкого стекла и с понижением тем¬ 
пературы реакционной среды. 

Система РЬ(Ы0 3 ) 2 — Ыа 2 С0 3 — ЫаОН — Иа 2 0 п$Ю 2 — Н 2 0 
имеет два главных параметра: модуль жидкого стекла и рН среды. 
Из них более эффективно воздействует на свойства осадка главный 
параметр рН среды. 

Снижение рН реакционной среды приводит к существенному 
ухудшению свойств осадка (табл. 12.2). 
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Зависимость параметра рН от протекания вторичных химиче¬ 
ских реакций требует для сохранения необходимого постоянства 
рН ограничения указанных реакций и вызываемого ими хемоста¬ 
рения осадка. Эти условия могут быть соблюдены, если наряду 
с регулированием значения рН регулировать все другие пара¬ 
метры, влияющие на вторичные реакции. 

Изучение технологических условий образования осадка вы¬ 
явило следующие фиксированные значения параметров процесса 
осаждения: 

Температура, °С ^ ±1 

Среднее*время пребывания частиц осадка в реак- Л) 


торе, мин 

Плотность раствора, г/см 3 
нитрата свинца 
жидкого стекла 
Модуль жидкого стекла 


1,22—1,23 

1,11—1,12 

2 , 12 — 2,22 


При указанных фиксированных условиях ход химического 
осаждения в системе описывается однозначной кривой потенцио¬ 
метрического титрования (рис. 12.6). Здесь же показана диффе¬ 
ренциальная кривая, характеризующая изменение буферного 
индекса при протекании взаимодействия в системе. 

Условия регулирования химического взаимодействия в си¬ 
стеме по значению рН среды определяются по кривым потенцио¬ 
метрического титрования. Наличие на простой кривой области 
резкого изменения рН при небольшом изменении в подаче осади¬ 
теля и максимума на дифференциальной кривой значений рН — 
= 5 -н 9, свидетельствует о возможности автоматического регу¬ 
лирования процесса осаждения силиката свинца по значению рН. 

Область значений рН, где можно вести регулирование про¬ 
цесса осаждения, может быть определена по значениям буферных 
индексов. Из рис. 12.6 видно, что при 650 > о > 450 эта область 
определяется значениями рН = 8,2 -=- 6,4. 

В случае сложных по химизму систем выбор точки регулиро¬ 
вания рН системы с осадком переменного состава должен быть 
увязан, в первую очередь, со значением рН, при котором осадок 
получают с заранее заданными свойствами и составом. Это усло¬ 
вие заставляет пренебрегать максимальными значениями буфер¬ 
ного индекса (чувствительностью системы) в точке регулирования 
и ограничиваться его значениями в пределах 600 > о > 350, 
позволяющими надежное регулирование с применением современ¬ 
ных автоматических рН-метров (точность ;±0,1 рН). 

Как видно из рис. 12.4, на котором представлена зависимость 
состава и свойств осадка силиката свинца от величины рН реак¬ 
ционной среды, осадки с лучшими свойствами получают при 
рН = 6,4 6,8. Отсюда следует, что интервал значений рН, 
выбранный с учетом чувствительности системы, включает значе¬ 
ния рН, требуемые технологическими условиями процесса осажде¬ 
ния силиката свинца. 
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_ Характе Р истина Области автоматического регулирования ппп 
щесса осаждения по значению рН дана на пис 19 к т™ Р 
рования б показана на кривой титрования (рН І'б 7) и ІаТі 
ференциальнои кривой (а = 4501 Ь ’ ' и на ДИ Ф" 

лзапия 2 находится в интервале рН - 6 6 кяТ®** регуЛИр °‘ 
Г™ кривая ^нігрузкі 

,8 о от стехиометрического отношения ІЧа 2 0/РЬ(Ш а ) 2 . Как 



Соотношение Ка,0/РЬСК0 3 )а 


видно из рис. 12.6, точка регули¬ 
рования б не совпадает с точкой 
эквивалентности а (отклонение 
составляет ^1,7 рН). Положение 
точки й указывает на благоприят¬ 
ные условия ДЛЯ устойчивого 
регулирования процесса оса¬ 
ждения. 

В целом анализ эксперимен¬ 
тальных данных указывает на то, 
что автоматическое регулирование 
процесса осаждения при рН = 
— 0.1 и соблюдение фикси¬ 
рованных значений других пара¬ 
метров обеспечивает получение 
осадка силиката свинца с задан¬ 
ными свойствами и составом. 

Схема непрерывного процесса 


■Рис. "12.6. Выбор оптимальных ус¬ 
ловии автоматического регулирова-. 
ния рН процесса химического оса- 
ждения в системе РЬ(Щ>),— 
N а а О - л5Ю 2 —НзО: ; 

{ ожидаемая кривая изменений в на¬ 
грузке системы (84.0— 84.8% от сте¬ 
хиометрического мольного соотноше¬ 
ния реагентов) . 2 _ ожидаемая кри- 
Регулирования значений рН про- 
цесса (6,6 —6,8 рН); 3 — интервал зна¬ 
чений рН (6,2—8,2), где возможно 
автоматическое регулирование точки; 

РЬгмп Т >° ЧК ы Э Д ВИ с а ?.ентиости системы 
Н0(ЫО 3 ) 2 —Ца г О- л5і0 2 — Н,с- б — 
точка регулирования системы. 


осаждения силиката свинца с 
автоматическим регулированием 
параметров приведена на рис. 12.7. 
Растворы нитрата свинца и жид¬ 
кого стекла из циркуляционных 
сборников 10 непрерывно подают¬ 
ся центробежными насосами в на¬ 
порные бачки постоянного уров¬ 
ня 2, 3. Избыток подаваемых рас¬ 
творов возвращается по перелив¬ 
ным трубам в циркуляционные 


стояннои объемной скоростью непрерыв.ю^роходитчерез регѵ 
лирующии клапан 5 в среднюю часть реактора Г Пе^ед поля' 
чей в реактор оно разбавляется в конусном смесителе водой’ 
поступающей из напорного бачка 4. смесителе водой, 

Раствор нитрата свинца непрерывно подается через регѵлипѵ- 
ющии клапан 7 с заданным расходом в нижнюю часть реактора^- 

вТгсГс 7™" К0е ЗНа,е ™ е ей реакционной среды7омерж„: 

р“ро7™ КЛа " аНа *' ^Раааяемош "регулирующим 

Суспензия силиката свинца непрерывно вытекает из реактопа 
на первый барабанный вакуум-фильтр 13. Цолучаемая первичная 


Л 72 


паста поступает в первый репульпатор 12, где смешивается с водой, 
в соотношении Т/Ж = 1/10 и подогретая до 90 С подается для: 
отделения первой промывной воды на второй барабанный вакуум- 
фильтр 13. Осадок вторично репульпируют и подают в свободный 
промыватель 14, где его отмывают от примеси водорастворимого 
нитрат-иона при 92—95 °С и в третий раз отфильтровывают про¬ 
мытую воду на третьем барабан- івода 

ном вакуум-фильтре 13. Отмытый -- -.... «.- 

осадок сушат в гребковой вакуум- 717 Л .Л 
сушилке 16. ’ 


К вакууму 


У-пг- у 

у- 

На расфасовку 


/2 В 


Ю Ю Ю 10 


кбіГч /онЛ/т^ 

“7^ 



Л°\ 

^ г) V /V 

—77 

-77 

-77 

-771 


Рис. 12.7. Схема непрерывного процесса -іКуУ 77771—771 771 771 у|1 
химического осаждения силиката евин- ' ' /1 П 1 ЧЛ /, и .Ъ 1М ГП/ Ш ТІ 

ца с автоматическим регулированием ЭЛЛ ПвУ ЭМА % ЭМА % ДЩ %ЭМА 

параметров: 

/— реактор непрерывного действия; 2 — 4 — напорные бачки постоянного уровня рас¬ 
творов; 5 — нлапан постоянного расхода раствора жидкого стекла; 6,7 клапаны рас¬ 
хода раствора нитрата свиица; 8 —паровой регулирующий клапан; 9 фнльтр-пресс» 
10 — емкости для циркулирующих растворов нитрата свинца и жидкого стекла; 11 
паровой регулирующий клапан; 12 ■ — репульпаторы; 13 — вакуум-фильтры; 14 про¬ 
мыватель пасты силиката свинца; 15 — центробежные иасосы; 16 — паровая вакуум- 
сушилка типа «Венулет»; 17 ~ приемный бункер. 


В процессе химического осаждения и промывки пасты силиката 
свинца автоматически регулируют: 

1. Значение рН реакционной среды. 

2. Температуру исходных растворов (силиката натрия, нитрата 
свинца), пульпы в реакторе и репульпаторах. 

3. Производительность реактора (подачей раствора силиката 
натрия под постоянным напором через пневматический клапан, 
постоянного расхода). 

4. Расход нитрата свинца (по значению рН пульпы). 

5. Пересыщение раствора и величину «затравки» осадком — 
выбранным средним временем пребывания частиц осадка в реак¬ 
торе и плотностями реагирующих растворов. 

Показатели промышленного процесса химического осаждения 
силиката свинца приведены ниже: 

Температура реакционной среды, с С 93± 1 

рН реакционной среды при 92 °С 6,7±0,1 
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Среднее время пребывания частиц осадка в реакторе 1 30 

Производительность 1 м 3 объема реактора, кг сухого 255 

Показатели процесса промывки пасты силиката свинца: 
Температура, 'С 09 _оч 

Соотношение Т/Ж репульпированной пасты \П() 

Число промывок водой одной загрузки * 4 _ 4 5 

одержание нитрат-ионов в водной вытяжке промытой 0 008 
пасты, не более, % * 

Автоматическое регулирование основных параметров процесса 
осаждения в оптимальном режиме обеспечивает получение плот- 

пяст’п ЛеГК0 фиЛьтруі . ощегося и легко отмывающегося от водо¬ 
растворимых примесеи осадка. 

Перевод периодического процесса химического осаждения на 
непрерывный заменой реактора периодического действия на не- 
рерывныи с автоматическим регулированием параметров про¬ 
цесса позволил без существенных капитальных затрат увеличить 
мощность производства в 2 раза. Получаемый осадок силиката 
Г НЦ п обладает заданными физико-химическими свойствами и 
кпм пп М ' Своиства осадка резк0 улучшились по сравнению с осад- 
™!’.2 еМЫМ В , пе Р иодич еском процессе осаждения. Повыше¬ 
ние коэффициента фильтрации осадка в 80 раз обеспечило резкое 
повышение производительности вращающихся барабанных ва- 

1 У г У п Н , И г ЬТРО[! (табл - 12 - 3) - Уменьшение удельного объема конеч- 
ного отстоя осадка и снижение адсорбции примесей привело 

пп ™ ИЮ расхода 0 воды > па Р а и времени, затрачиваемого на 

сѵТГм КУ п Я Г ДКа ’ В 3—4 Р33а ’ 3 п Р одо лжительность процесса 
•сушки и расход греющего пара сократились в 2 раза. 

Таблица 12.3 

показатели периодического и непрерывного 
роцессов химического осаждения силиката свинца 


Технологические показатели 


Процесс осаждения 


периодиче¬ 

ский 


непрерывный 


Производительность 1 м 3 объема реактора, услов¬ 
ные единицы 

Коэффициент фильтрации осадка Кф-10 7 м/с 
Конечный объем отстоя осадка, см 3 /г сухого осадка 
лісло промывок равных количеств силиката 
свинца 


ХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ АРСЕНИТА КАЛЬЦИЯ 

Арсенит кальция предназначается для нужд сельского и лес- 
дитеѴями ' ліов В ЯД0ХИ ™ в борьбе с саранчой и вре- 
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Его получают химическим взаимодействием в системе 
Аз 2 0 3 — Са(ОН) 2 — Н 2 0 [141]. В осадок выпадает соль мета- 
арсенита кальция Са(А50 2 ) 2 с примесью соли ортоарсенита каль¬ 
ция Са 3 (А50 3 ) 2 . По составу осадок должен содержать, %: 


А$ 2 0 3 общий, не менее 62,8 

А$ 2 0з свободный, не более 0,5 

Влага, не более 1,0 

Остаток на сите с сеткой № 0071, не более 3,0 


Значительный практический интерес представляет вариант 
технологического процесса осаждения арсенита кальция, назы¬ 
ваемый «полусухим» способом осаждения. Химическое взаимодей¬ 
ствие между исходными веществами проводят по этому способу 
не в растворе, а в пастообразном состоянии, при наличии в пасте 
лишь 25—30% воды. В этих жестких условиях, при нагревании 
до 80—90 °С, химическое взаимодействие проходит с достаточной 
полнотой, практически равной полноте осаждения из растворов. 
Этим полностью исключается образование производственных сточ¬ 
ных вод, содержащих ядовитые соединения мышьяка. 

Принцип «полусухого» проведения химического осаждения 
может быть эффективно использован при получении ряда хими¬ 
ческих соединений, дающих в условиях обычного осаждения из 
растворов сточные воды, содержащие химически или биологи¬ 
чески вредные вещества. В настоящее время некоторые произ¬ 
водства, например «парижской зелени», переведены на химиче¬ 
ское осаждение «полусухим» способом. 

Получение арсенита кальция из растворов. Исходными сырье¬ 
выми веществами являются белый мышьяк или мышьяковистый 
кристаллический ангидрид Аз 2 0 3 и негашеная известь СаО. 

В производстве используют белый мышьяк двух сортов: 1-й 
сорт содержит не менее 95% Аз 2 0 3 ; 2-й сорт — не менее 90% 
Аз 2 0 3 и до 10% Н 2 0. Белый мышьяк ядовит, поэтому его исполь¬ 
зование в производстве требует принимать особые меры пред¬ 
осторожности при обращении с ним на всех стадиях технологи¬ 
ческого процесса. 

Негашеная, или обожженная, известь служит для пригото¬ 
вления известкового молока, используемого в процессе в качестве 
осадителя: 

СаО + Н 2 0 ->- Са(ОН) 2 (12.1) 

О качестве негашеной извести судят по ее активности, т. е. 
способности быстро взаимодействовать с белым мышьяком в реак¬ 
ции образования арсенита кальция. Активность резко снижена 
у извести, обожженной при высокой температуре. Она снижается 
и у недообожженной извести из-за присутствия в ней остаточного 
карбоната кальция. Для получения осадка арсенита кальция 
применяют негашеную известь, имеющую активность не менее 
92%. 
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Принципиальная схема основных стадий производства арсе- 
нита кальция из растворов дана на рис. 12.8. 

Основные реакции взаимодействия описываются уравнениями: 
образования метаарсенита кальция 

А$ 2 0 3 -}- Са(ОН) 2 — ѵ Са(А$0 2 ) 2 -)- Н 2 0 (12.2) 

образования примеси ортоарсенита кальция из-за избыточного 
количества извести в реакционной смеси 

А5 2 0з + ЗСа(ОН) 2 -> Са 3 (А$0 2 ) 2 + ЗН 2 0 (12.3) 


Процесс химического осаждения ведут периодически, добавляя 
постепенно в течение 20 мин белый мышьяк к суспензии известко- 



Арсенит кальция 

Рис. 12.8. Схема основных производственных ста¬ 
дий получения арсенита кальция из растворов. 


вого молока, находя¬ 
щейся в реакторе. Ее 
берут с 25% избытком 
против стехиометриче¬ 
ского количества. Про¬ 
цесс осаждения по типу 
взаимодействия пред¬ 
ставляет собой один из 
немногих случаев вза¬ 
имодействия твердое 
тело — раствор. Созда¬ 
ваемое невысокое пере¬ 
сыщение раствора за 
счет медленного рас¬ 
творения белого мышья¬ 
ка приводит к получе¬ 
нию осадка с удовлетво¬ 
рительными физико-хи¬ 
мическими свойствами, 
что позволяет исполь¬ 
зовать для процесса 
фильтрации маточного 
раствора типовые бара¬ 
банные вакуум-фильт¬ 
ры. Температуру про¬ 
цесса поддерживают не 
ниже 90 °С. По окон¬ 


чании подачи в реактор белого мышьяка берут пробу раствора 
йз реактора на анализ. Если в растворе пробы содержится более 
5 г/л свободного А5 2 0 з, то добавляют в реактор известковое мо¬ 


локо и продолжают операцию осаждения. 

На рис. 12.9 представлена аппаратурная схема периодического 

ПППТТПЛЛП ПОпііітліітгіт Л»,_ __ 


процесса получения арсенита кальция из растворов. 

Получение арсенита кальция «полусухим» методом. Исход¬ 
ными сырьевыми веществами являются: белый мышьяк (Аз 2 0 3 ) 
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и известь-пушонка 
Са(ОН) 2 . Требования 
по качеству исходного 
сырья остаются те же, 
что и для «мокрого» 
метода. 

Схемы основных тех¬ 
нологических стадий и 
необходимой аппарату¬ 
ры для получения арсе¬ 
нита кальция предста¬ 
влены на рис. 12.10 и 
12 . 11 . 

Белый мышьяк и из¬ 
весть-пушонку одновре¬ 
менно загружают в те¬ 
чение 10—15 мин в греб- 
ковую вакуум-сушилку 
типа «Венулет», выпол¬ 
няющую последователь¬ 
но роли реактора и су¬ 
шилки. Загрузку сырья 
ведут при работающей 
мешалке. По окончании 
смешивания сухих ма¬ 
териалов в реактор по¬ 
дают воду до образо¬ 
вания пасты с содержа¬ 
нием 25—30% Н 2 0 и 
продолжают перемеши¬ 
вание пасты в течение 
60 мин. В этот период 
подачу пара в сушилку 
не ведут. В противном 
случае вода из пасты 
испарится и реакция 
взаимодействия не дой¬ 
дет до конца. Для опре¬ 
деления полноты реак¬ 
ции и правильности 
соотношения в продук¬ 
те Аз 2 0 3 /Са0 = 0,6 от¬ 
бирают пробу для ана¬ 
лиза. При необходи¬ 
мости состав пасты кор¬ 
ректируют, добавляя 
белый мышьяк или из¬ 
весть-пушонку. Сушку 

7 И- М. Вассерман 


Известковое 



Рис. 12.9. Аппаратурная схема производства 
арсенита кальция химическим осаждением из 
растворов: 

1 — сборник известкового молока; 2 — расходный 
мериик известкового молока; 3— приемный расход¬ 
ный бункер белого мышьяка; 4 — весовой расходный 
бункер белого мышьяка; 5 — рукавный фильтр для 
улавливания пылевых частиц белого мышьяка; б — 
реактор-осадитель арсенита кальцня; 7 — барабан¬ 
ный вакуум-фильтр; 8 — вакуум-сборинк маточных 
растворов; 9 — барометрический конденсатор; 10 — 
вакуум-насосы. 


Белый 


Вода Известь- 


мышьяк пушонка 



Арсенит кальция 


Рис. 12.10. Схема основных производствен¬ 
ных стадий получения арсенита кальция«пол}- 
сухим» методом. 
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пасты производят в том же аппарате под вакуумом (5- ІО 4 . Па) 
с подачей пара в рубашку сушилки. Готовый продукт содержит 
не более 1,5% влаги. 

Па одном из заводов, производящих арсенит кальция «полу- 



Рис. 12.11. Аппаратурная схема производ¬ 
ства арсенита кальция «полусухим» методом: 

I приемный расходный бункер белого мышь¬ 
яка; 2 — рукавный фильтр для улавливания 
пылевых частиц белого мышьяка; 3 — вакуум- 
насос; 4 — весовой расходный бункер белого 
мышьяка; 5 — элеватор для подачи извести-пу¬ 
шонки; 6 — дозатор извести-пушонки; 7 — мер¬ 
ник для воды; й — гребковая паровая вакуум- 
сушилка; 9 — приемный бункер арсенита каль¬ 
ция. 


сухим» методом, исполь¬ 
зуют другую весьма про¬ 
стую аппаратурную схему. 
В качестве смесителя-ре¬ 
актора используют типо¬ 
вую глиномялку, а суш¬ 
ку пасты производят 
в барабанной сушилке, 
обогреваемой топочными 
газами. Для проведения 
реакции в «полусухом» 
состоянии в глиномялку 
загружают белый мышьяк 
и известь-пушонку в ука¬ 
занном выше соотношении 
компонентов. Перемеши¬ 
вают сухую массу в тече¬ 
ние 10—15 мин и после 
подачи в аппарат горячей 
воды (90—95 °С) для по¬ 
лучения пасты (с содер¬ 
жанием 25—30% воды) 
продолжают перемешива¬ 
ние в течение 2—3 ч до 
конца реакции. Отбор 
пробы пасты и корректи¬ 
ровку состава ведут, как 


было описано выше. 


ХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ ОСНОВНОГО КАРБОНАТА НИКЕЛЯ 

Основной карбонат никеля производят в крупных масштабах на 
никелевых комбинатах, ведущих гидрометаллургический передел 
никель-кобальтовых руд. Его получают на промежуточной 
стадии технологического процесса — на стадии так называемого 
карбонатного передела, химическим осаждением из «грязных» 
растворов сульфата никеля. Осаждение основного карбоната 
никеля ведут обменным взаимодействием растворов сульфата 
никеля и соды. Следовательно, химическое взаимодействие про¬ 
текает в системе №50 4 — Ыа 2 С0 3 — Н 2 0 аналогично взаимо¬ 
действию в системе Ыі(Ы0 3 ) 2 — N а 2 С0 3 — Н 2 0, описанной 
в гл. 4. 

Раньше для выделения основного карбоната никеля приме¬ 
няли периодический процесс осаждения с ручным регулированием 
параметров процесса. Его вели на одном из никелевых комбинатов 
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в четырех реакторах-пачуках * периодического действия вмести¬ 
мостью по 36 м 3 каждый. Отделение маточного раствора от осадка 
проводили в три стадии на вращающихся вакуум фильтрах не¬ 
прерывного действия с поверхностью фильтрации 50 2 каждый. 

Физико-химические свойства получаемого осадка были неудо¬ 
влетворительными, что отрицательно сказывалось на работе 
фильтров, а также снижало производительность вакуум-выпар- 
ных аппаратов из-за невысокого содержания № 2 в растворе. 

Недостатки в производстве основного карбоната никеля были 
устранены при переходе на непрерывный процесс осаждения 
с автоматическим регулированием параметров [1391. Комплекс 
ная автоматизация процесса проведена в работе [140]. 

В основу разработки непрерывного процесса были положены 
результаты физико-химического исследования системы 
№30 4 — № 2 С0 3 — Н 2 0 и изучения технологических условии 
процесса химического осаждения на лабораторной установке 
непрерывного действия. 

Химизм взаимодействия, ведущий к образованию основного 
карбоната никеля в системе І\Іі80 4 — Ыа 2 С0 3 — Н 2 0 аналогичен 
химизму в системе №(Ы0 3 ) 2 — № 2 С0 3 — Н 2 0, поэтому необ¬ 
ходимо рассматривать протекание взаимодействия в системе 
№50 4 — Ыа 2 С0 3 — ЫаОН — №НС0 3 — Н 2 0. 

Процесс химического осаждения включает образование первич¬ 
ного осадка, а также хемостарение осадка. По химическому со¬ 
ставу осадок представляет собой основную соль определенного 
состава №С0 3 -2№(ОН) 2 , которая как соль типа Фейткнехта при¬ 
надлежит к системе осадок — раствор типа Б (см. гл. 4 и 5). 

Согласно правилу получения осадков в системах типа Б за¬ 
данного химического состава, их рекомендуют получать непрерыв¬ 
ным или полунепрерывным процессом осаждения с регулируемым 
соотношением реагентов. 

В табл. 12.4 и на рис. 12.12 представлены основные ре¬ 
зультаты физико-химического исследования системы №80 4 — 
Ка 2 С0 3 — КаНСОз — ЫаОН — Н 2 0 и технологических условии 
получения осадка основного карбоната никеля. 

Из приведенных данных видно, что с повышением температуры 
реакционной среды, концентрации раствора сульфата никеля 
и времени пребывания частиц осадка в реакторе свойства осадка 
улучшаются: увеличивается фильтрующая способность осадка, 
уменьшается его влажность, снижается объем конечного отстоя. 

Главным по эффективности воздействия на физико-химические 
свойства осадка является параметр рН. С повышением рН реак¬ 
ционной среды до 6,6 возрастает фильтрующая способность осадка 
и его плотность, снижается адсорбция примесей, что облегчает 

* Пачук — пустотелый стальной цилиндр с конусным днищем, снабженный 
паровыми барботерами для нагревания пульпы. Перемешивание пульпы ведут 
с помощью сжатого воздуха. 

1 * 
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И ускоряет отмывку осадка от примесей. Однако при дальнейшем 
повышении рН реакционной среды свойства осадка резко .ухуд¬ 
шаются. г •' А 

Ход семейства кривых потенциометрического титрования 
(см рис. 12.12) показывает, что при одном и том же мольном соотно¬ 
шении реагентов, достигнутом добавлением раствора соды, значе¬ 
ние рН системы различно и изменяется в зависимости от продол¬ 
жительности осаждения. Анализ кривых взаимодействия показы¬ 
вает, что процесс осаждения можно автоматически регулировать 




Рис. 12.12. Зависимость рН среды 
в системе №50 4 —На 2 СО а —Н 2 0 от па¬ 
раметров процесса осаждения: 
а — изменения температуры реакционной 
среды. С; б — изменения концентрации 
раствора сульфата никеля, г/л; в — из¬ 
менения продолжительности осаждения, 


по значению рН при соблюдении следующих 
значений параметров осаждения: 


фиксированных 


Температура, °С 85+1,5 

Среднее время пребывания частиц осадка 40 
в реакторе, мии 


сульфата никеля 20—40 

соды 200 

Оптимальное значение параметра рН 6,8+0,1 


Схема непрерывного процесса осаждения основного карбоната 
никеля с комплексным автоматическим регулированием параме¬ 
тров представлена на рис, 12.13. 

„ Исходные растворы, поступающие для химического взаимо¬ 
действия: «грязный» раствор сульфата никеля и раствор карбоната 
натрия (соды). Непрерывный процесс осаждения основного кар- 
оната никеля ведут одновременным, но раздельным сливанием 
растворов в перемешиваемую суспензию, находящуюся в реак- 
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Т а б л и ц а 12.4 

Зависимость физико-химических свойств основного карбоната никеля от 
параметров процесса осаждения 


Параметры осаждения 


Содержание в 
осадке, % 


Коэффи¬ 

циент 

фильтра¬ 

ции 

*ф- 1С8 ’ 

м/с 


Влаж¬ 

ность 

осадка, 

% 


Конечный 
объем от¬ 
стоя, 
см*/г су¬ 
хого 
осадка 


Температура реакционном 
среды, °С 


Концентрация раствора, г/л 
20 
30 
70 
120 

Время пребывания частиц в 
реакторе, мин 
10 
20 
40 
80 
120 

рН реакционной среды 
6,0 
6,1 
6,2 

6.3 

6.4 
6,6 
7,1 
8,0 


торе-пачуке. Растворы поступают в пачук на разных уровнях 
для снижения общего и локального пересыщения раствора: рас¬ 
твор карбоната натрия — на уровне 2 / 3 высоты суспензии в па- 
чуке, а раствор сульфата никеля — в нижнюю часть аппарата. 

Раствор сульфата никеля подают в соответствии с заданной 
производительностью завода, а подача содового раствора автома¬ 
тически регулируется для поддержания постоянства рп (с точ¬ 
ностью ±0,1 рН) в реакционной среде. Пульпа, образующаяся 
при химическом взаимодействии в пачуке, пневматически пере¬ 
мешивается и часть ее непрерывно удаляется самотеком по пере¬ 
ливному желобу из реактора на последующие операции техноло¬ 
гического процесса (отделение маточного раствора и промывку 
осздкз) 

Промывка осадка идет в три стадии. Пульпа из пачука посту¬ 
пает в промежуточную емкость, откуда подается центробежным 

1 Л 1 



насосом в корыто первого дискового вакуум-фильтра. Осадок 
счищается с фильтра и сбрасывается в репульпатор, где смеши¬ 
вается с водой, в результате получается суспензия с Т/Ж = 1/10. 
Подогретая до 90 С суспензия непрерывно подается центробеж¬ 
ным насосом в корыто второго дискового вакуум-фильтра. Осадок, 



Рис 12.13. Схема непрерывного процесса химического осаждения основного 
карбоната никеля с автоматическим регулированием параметров: 

і ~ Р еаКТО Г ОСаДИТеЛЬ (пач У к) ' 2 — Промежуточная емкость; 3 — расходный бак па г- 

баК РаСТВ0Ра СОДЫ: 5 - Днрк ул^ш (нон н ы й 'н а с ос; 
вн-мтя- о “ Р ’ 7 ~ репульпатор непрерывного действия; 8 — датчик 

р е рэ> 9 термометр сопротивления; 10 — регулирующая запвижкя с члрктппппн 
иодом; /1 исполнительный механизм регулятора; /Г"амГк“Урегулирования- 

улир?ющ„е ТР М ~~а ппап ятѵп Р РУЧ ' 16А; 15 -электронные „осты автоГатичё^иГре: 
і улирующне, /о — аппаратура управления. ^ 


как и после первой фильтрации, поступает на репульпациго и 
фильтрацию на третьем дисковом вакуум-фильтре. 

Окончательно промытый и отжатый на третьем вакуум-фильтре 
осадок поступает на растворение в серной кислоте для получения 
«чистых» растворов сульфата никеля. 

Регулирование параметров технологического процесса хими¬ 
ческого осаждения — рН среды, температуры в реакционном 
пространстве — автоматизировано [140]. 

На рис 12.14 представлены экспериментальные усредненные 
кривые разгона при нанесении различных возмущений объекта 
регулирования. 
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Обработкой кривой разгона Получено уравнение объекта 

гі2 - |Р — + 1,732 — А ^р- + °.744 ДрН =^0,1175 А<2 (I — т) (12.4) 

где Д(2 -— возмущение, внесенное изменением расхода соды; 
Д(2 (1 — т) — возмущение с учетом чистого запаздывания, т = 

= 48 с. 

Время чистого запаздывания 
сильно зависит от перемешивания 
пульпы: при интенсивном пере¬ 
мешивании т = 8 с. По результа¬ 
там, полученным при моделиро¬ 
вании, были откорректированы 
настройки, а также точка регу¬ 
лирования рН при оптимальных 
условиях процесса осаждения 
основного карбоната никеля. 

Точность регулирования пара¬ 
метра рН—±0,1, температуры — 

± 1,5 °С. 

В табл. 12.5 приведены срав¬ 
нительные заводские показатели 
непрерывного и периодического 
процессов осаждения основного 
карбоната никеля. 

Представленные данные свиде¬ 
тельствуют о высокой эффектив¬ 
ности перевода периодического процесса осаждения с ручным 
регулированием параметров на непрерывный с автоматическим 
регулированием. Это позволяет увеличить мощность производства 
на той же производственной площади, улучшить свойства осадка 
и интенсифицировать процесс его отмывки от маточного раствора 
и примесей. 

Осадок основного карбоната никеля, получаемый непрерыв¬ 
ным способом, обладает заданными постоянными физико-хими¬ 
ческими свойствами и составом. Он имеет лучшие технологические 
свойства, чем осадок, получаемый периодическим процес¬ 
сом (табл. 12.5). Чистые сульфатные растворы, получаемые при 
растворении осадка основного карбоната никеля в серной кислоте, 
в случае непрерывного процесса осаждения имеют более высокое 
содержание N і 2+ в растворе, что уменьшает количество воды, 
подлежащей упариванию. 

ХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ ГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ 

Получение гидроксида алюминия химическим осаждением из 
растворов является одним из важнейших технологических про¬ 
цессов на глиноземных заводах. Они выпускают оксид алюминия 
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Рис. 12.14. Экспериментальные ус¬ 
редненные кривые разгона при вне¬ 
сении возмущений изменением рас¬ 
хода соды, А<2, м 3 /ч: 

1 — 6,7; 2 — 4,7; 3 — 3,6; 4 — 2,0; 

5 - 2,0. 







Т а б л и ц а 12.5 

Технологические показатели различных способов осаждения 
основного карбоната никеля 

Способ с 

Показатели процесса 


Требуемый реакционный объем пачуков, м 3 
Режим осаждения 

температура в пачуке, °С 
рН реакционной среды 
избыточное содержание соды в суспензии, г/л 
Свойства осадка 

коэффициент фильтрации Кф - 10 е , м/с 
конечный объем отстоя осадка, см 3 /г сухого 
осадка 

содержание № 2+ в осадке, % 

Состав чистых сульфатных растворов 
содержание ІМі 2+ , г/л 
мольное соотношение N і 2+ /С1 — 

Состав промытого осадка основного карбоната ни¬ 
келя, %: 

№ 2+ 

Са 2+ 

М§ 2+ 

сі- 


Способ осаждения 


непрерывный 

периодиче¬ 

ский 

12 

120 

85± 1,5 

70—85 

6.8+0.1 

3,0—7,0 

2,0—2,2 

1,0—3,0 

100 

10—30 

32 

90—120 

46 

36 

143 

136 

55 

28 

46,2—49,4 

35,9—37.5 

0,18 

0,30 

0,02 

0,04 

0,12 

0,77 

3,5 

9,07 


Т а б л и ц а 12.6 

Сравнительные данные процессов карбонизации 


Способ осаждения 


Параметры процесса 

периодиче¬ 

ский 

непрерывны^ 

Давление газа на входе в карбонизатор, Па 
Продолжительность, мин 

6,9-104 

3,8 -ІО 8 і 

загрузки карбонизатора 

72 

— 

нейтрализации первых 30 г/л Па 2 0 

150—180 

2 

карбонизации 

522 

308 

разгрузки карбонизатора 

50 

_ 

пребывания раствора в карбонизаторе 

644 

308 


в качестве промежуточного продукта, из которого процессом 
электролиза производят металлический алюминий. 

Гидроксид алюминия получают в производственных масштабах 
переработкой глиноземсодержащего сырья, в основном бокситов 
и нефелинов, а также каолинов, глин, золы и других алюмо¬ 
силикатов. 


Применяют два основных способа получения гидроксвда алю¬ 
миния: 1) спекание, 2) гидрощелочной способ (способ Байера). 
По первому способу гидроксид осаждают карбонизацией алюми- 
натных растворов, по второму - выделяют из алюминатных 
растворов путем их гидролиза (выкрутки). Оба способа явтпотся 
многостадийными. Они включают как основные технологические 
стадии производства, так и вспомогательные ° п ераиии, пред¬ 
усматривающие многократный возврат в оборотный цикл маточ¬ 
ных растворов и утилизацию отходов (на цемент, соду, поташ) 
Подробности° исследования состава и строения алюминатных 
растворов 0 ™технологии выделения из них гидроксида алюминия 
приведены в работах [115, 117 119, 142 148]. 

Р Физико-химическая характеристика алюминатных растворов. 

Исходным раствором на стадии хими ^ ского пп ° п са ^ Н Х па зѵется 
ксида алюминия является алюминатный раствор. Он образуется 
в системе Иа 2 0 — А1 2 0 3 — Н 2 0 на стадии выщелачивания спека 
(в методе спекания) или руды (в методе Байера). До поступления 
на химическое осаждение он проходит очистку от примесеи. После 
химического осаждения гидроксида алюминия он идет на последу¬ 
ющие стадии производства, а затем в оборотный производствен- 

НЬШ На И разных стадиях производства алюминатный раствор дол¬ 
жен обладать разной стойкостью к изменению своего состава и 
строения На стадиях, предшествующих химическому осаждению 
гидГксида алюминия, іаслвор должен обладать максимальной 
устойчивостью, а в процессе осаждения — минимальной. Кон¬ 
центрация раствора, каустический модуль, содержание примесеи 
и температура раствора определяют стойкость раствора. 

Концентрация производственных алюминатных растворов по 
содержа™ в“ „их Ъа,0 и А1,0, может изменяться и д = о 
шипоких пределах. Достаточно высокая стойкость наблюдается 
как у разбавленных, так и у концентрированных растворов. Стой¬ 
кость резко снижена у растворов средних концентрации, содер 
жяших ЫаоО от 30 до 150 г/л. 

В основе указанных изменений стойкости алюминатных рас¬ 
творов лежат изменения в их строении и составе -„5 гк гл п ^ У г “ 
валось на наличие у алюминатных растворов свойств, присущих 
как коллоидным, так и ионным растворам. Наибольшим призна¬ 
нием пользуется ионная теория, рассматривающая эти растворы 
как системы с комплексными соединениями алюминия. 

Строение комплексных ионов алюминия также окончательно 
не установлено. Наиболее достоверными в настоящее время счи 
таются данные о существовании ™но^рядных комплексных 
ионов алюминия, отвечающих формулам. АЮ 2 , ( ППН( Г 

,, диоН) • 2Н„0“. Эти ионы могут существовать в растворе одно 
временно и переходить один в другой в равновесных отношениях. 
Ионы АЮг из А1(ОН)І образуются по уравнению 
А1(ОН)7 ч=* АІО" 4- 2М 2 0 


(12.5) 
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а ионы АЮ(ОН)г из А1(ОН) 4 " по уравнению: 

А1(ОН) 4 +=> АЮ(ОН)з +Н 2 0 (12 6) 

I звестно [147], что в алюминатных растворах ион АКПН1- 
отсутствует в заметных количествах и в зависимости о? рН сое™ 
изменяется строение комплексных ионов. В интервале рН -То 
^ 2,8 существует ассоциат (ОН) 2 [А1(ОН) 4 ]Г 2 , а при рН 

^ гыГ. С)ДН03арядньш ион АЮ 2 -. Мальцев, Малинин и Машо 
вец [148], исследуя методом ЯМР алюминатные растворы пол 

оЗарядными ЧИ ипн СЛОЖНЬІХ Р авновесий меж ДУ комплексными 
равнений ’ описываемых последовательно рядом 

^ а+ + А1 (ОН),Г =е=ь № + [А1 (ОН) 4 )-ч=і 
' ОН -- 

I 

<=ЬИа + О А1 -|- Н 2 0 =?=> На + + ЛЮ- + 2Н 2 0 


про^аТ пп™, ко ™ е “ Т е ацИ . И Ыа *° в алІ оминатном растворе 
зарядов Р дальнейшей полимеризации без изменения 

об р "ова„» М *ше В ров 46 ' ^ С " ВДУЮИую С ““У полимеризации: 

Л1 (° н ^+ А1 (° Н )Г *=* аі 2 (ОН)7 + он" (12 8) 

и тримеров 

лі (ОН) 4 + А1 (ОН); + А1 (ОН); =г=^А1 3 (ОН); 0 4-20Н" (12.9) 

ЧЯ п?п Р о ОЦ ѵ СС шлиме Р иза «ии протекает при объединении одно¬ 
зарядных ионов алюминия с помощью мостиков _А1_О_А1_ 

как это видно на примере развернутой формулы тримера 
Г ОН Н ОН Н ОН -і- 


НО—А1—О—А1—О—А1— ОН 


( 12 . 10 ) 


или в общем виде по уравнению 

п А1 (° Н )4 *=* А 1„ (ОН) 3 "„ +І + («_і) ОН" (12л 1} 

т Ф акто Р ом . влияющим на стойкость алюминатного рас- 

опенива Р т Г Т т Я ^ ка У стический м °ДУ л ь ос к . Приближенно он 
оценивается отношением 

а к = 1,645 

к % А1 2 0 8 (12.12) 

шссе^О. ° ТН0ШенИе молек У ля рной массы А1 2 0 3 к молекулярной 

С повышением каустического модуля уменьшается пересыще¬ 
ние раствора А1 а 0 3 и увеличивается его стойкость. По спосХ 

1 ос ^ 


Байера, разложение алюминатных растворов протекает в интер¬ 
вале изменения каустического модуля примерно с 1,5 до 3,8. 

В этих условиях выпадает в осадок около 55% гидроксида алюми¬ 
ния от общего содержания в растворе, из-за резкого возрастания 
устойчивости алюминатного раствора при а к = 3,5—3,8. 

Для количественной оценки степени пересыщения раствора 
можно пользоваться показателем его стойкости, который выра¬ 
жается через отношение концентрации А1 2 0 3 в равновесном алю- 
минатном растворе к концентрации А1 2 0 3 в данном растворе, при 
одинаковом содержании Иа 2 0 в обоих растворах. У пересыщенных 
растворов показатель стойкости меньше единицы и с ростом пере¬ 
сыщения раствора снижается еще больше. 

Изменения каустического модуля в указанном выше диапа¬ 
зоне вызывают структурные изменения алюминатного раствора, 
включая увеличение или снижение скорости полимеризации ком¬ 
плексных ионов алюминия. Скорость полимеризации увеличи¬ 
вается при понижении каустического модуля, например, с 4 до 2, 
и наоборот, увеличение каустического модуля затрудняет про¬ 
цессы полимеризации комплексных ионов алюминия. 

Температурный фактор вносит существенные коррективы в за¬ 
висимость стойкости алюминатных растворов от концентрации 
и каустического модуля. С повышением температуры, как пра¬ 
вило, стойкость алюминатных растворов возрастает, а с пониже¬ 
нием уменьшается. Это влияние температурного фактора широко 
используют в практике гидролиза алюминатного раствора по 
способу Байера. Растворы перед осаждением гидроксида алюминия 
предварительно охлаждают до 70 °С и продолжают охлаждение 
по определенному режиму в процессе осаждения, чтобы умень¬ 
шить повышение стойкости раствора из-за увеличения каусти¬ 
ческого модуля. Ни и Романов [146] объясняют увеличение стой¬ 
кости алюминатного раствора при повышенных температурах 
с позиции структурных изменений тем, что в этих условиях в рас¬ 
творе находятся мономерные комплексные ионы алюминия и про¬ 
цесс полимеризации сильно затруднен. 

На стойкость алюминатных растворов влияет наличие в них 
примесей 5Ю 2 , Ре 2 0 3 , Ѵ 2 0 6 , Р 2 0 6 и др. При извлечении оксида 
алюминия из алюмосодержащих руд в алюминатные растворы 
переходит значительное количество примесей. Их присутствие 
сказывается на стойкости алюминатных растворов. На стадиях 
очистки растворов от примесей подавляющая часть их удаляется. 
Однако и в очищенных растворах остаются примеси в виде солей 
[А1С1 3 , А1 2 (80 4 )з, АІРз, КаР, Ка 2 С0 3 и др.], снижающих стойкость 
растворов." Вопрос о влиянии примесей, находящихся в алюминат¬ 
ных растворах на их стойкость до настоящего времени изучен 
недостаточно. 

Осаждение гидроксида алюминия методом карбонизации алю¬ 
минатных растворов. Первым по времени разработки и внедрения 
способом извлечения оксида алюминия из бокситов был способ 


18 : 


Шателье, разработанный в 1858 г. По этому Способу боксит спе¬ 
кают с содой, спек выщелачивают и из полученного алюминатного 
раствора осаждают гидроксид алюминия методом карбонизации 
раствора углекислым газом. Последующие этапы развития спо¬ 
соба спекания относятся, в основном, к изучению и разработке 
рациональных составов шихты путем замены соды известняком 
и методов очистки алюминатных растворов от примесей ЗЮ 2 
и Ре 2 0 3 . Были разработаны и внедрены методы комплексного 
использования алюмосодержащих руд (типа нефелинов) с вы¬ 
пуском, наряду с глиноземом, цемента, соды, поташа. Известны 
два способа спекания шихты; сухой и мокрый. В настоящее время 
преимущественное развитие получил второй способ спекания. 

Очищенный газ из Обескремненный 

печей спекания алюминатный раствор 


Карбонизация | 

Промывная вода 
на выщелачивание 
Отделение | 

гидроксида и 
его промывка 


Гидроксид алюминия Маточный раствор 
_ і _ на выпаривание 

Кальцинация 

- | - - 

Глинозем 

Рис. 12.15. Технологическая схема карбонизации алюминатного раствора по 
способу спекания мокрой шихты. 

На рис. 12.15 представлена неполная технологическая схема 
карбонизации алюминатного раствора по способу спекания мокрой 
шихты. Чистый алюминатный раствор поступает на карбонизацию 
углекислым газом. Полученный осадок гидроксида алюминия 
отделяют от маточного раствора, промывают водой и подают на 
обжиг для дегидратации и получения глинозема. Маточный рас¬ 
твор направляют на выпаривание, а промывную воду на выщела¬ 
чивание спека. 

Процесс осаждения карбонизацией алюминатного раствора 
можно проводить как периодическим, так и непрерывным мето¬ 
дами, однако преимущество отдают первому методу (см. табл. 12.6). 

Процесс химического осаждения гидроксида алюминия про¬ 
текает, согласно Жевноватому (1955 г.) в результате двух парал¬ 
лельных химических взаимодействий. 
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1. Прямого взаимодействия углекислого газа и алюмината 
натрия 

2КаАЮ 2 + С0 2 -{- ЗН 2 0 ► 2А1 (ОН) 3 + Ка 2 С0 3 (12.13) 

2. Гидролитического разложения алюминатного раствора из-за 
уменьшения его стойкости вследствие протекания реакции 

а) гидролиза алюмината натрия 

2№АЮ 2 -р 4Н 2 0 А1 2 0 8 -ЗН 2 0 + 2№ОН О 2 -' 4 ) 

б) нейтрализации щелочи углекислым газом (рис. 12.16) 

2№0Н+С0 2 ->• Ыа 2 С0 8 + Н 2 0 (12.15) 

При периодическом процессе осаждения соотношение ско¬ 
ростей реакций прямого взаимодействия и гидролитического рас- 



Содержание в растворе А1 2 0 3 ,г/я -Размер зерен,мкм 

Рис. 12.16. Изменение рН среды при карбонизации алюминатного раствора. 

Рис. 12.17. Гранулометрический состав зерен А1 2 0 8 карбонизации алюминат¬ 
ных ^створов. 


щепления меняется от начала к концу процесса. При применении 
периодического процесса осадок в начальный период пропускания, 
С0 2 через раствор не выделяется. Взаимодействие (карбонизация) 
протекает в начальный период в условиях громадного избытка 
ОН'-ионов в растворе. Образующийся в местах ввода газа (СХ> 2 ) 
в раствор осадок А1(ОН) 3 с несовершенной структурой и громад¬ 
ной поверхностью весьма активно взаимодействует с ОН' -ионами 
и снова переходит в раствор: 

А1 (ОН) 3тв -{-ИаОН->. №А10 2 + 2Н 2 0 (12 16) 

Постепенное снижение избытка ОН'-ионов в растворе при¬ 
водит к протеканию процесса полимеризации комплексных ионов 
алюминия и образованию кристаллического осадка. 

На практике получают кристаллический осадок гидраргилита 
А1 2 0 8 -ЗН 2 0 с размером зерен 60—80 мкм. Важными факторами 
процесса осаждения, обеспечивающими требуемую зернистость 
осадка, являются температура и затравка осадком. (Если вести 
процесс карбонизации алюминатного раствора на холоду, в оса¬ 
док выпадает алюмогель). Для получения в осадке гидраргилита 
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процесс карбонизации ведут при 70-80 °С, так как в этих усло¬ 
виях рост частиц идет с достаточной скоростью. 

Процесс карбонизации проводят в присутствии затравки (см. 

гл. 2, 8, 10). 

В условиях^ Проведения периодического процесса карбони¬ 
зации затравкой служит часть пульпы от предыдущей операции 
оставляемая в карбонизаторе. Рост частиц при применении за¬ 
травки не может в достаточной степени устранить характерную 
?р и с 17)' ЧСС К010 п Р оцесса осаждения полидисперсность осадка 

На практике карбонизацию раствора не ведут до полного оса¬ 
ждения А1 2 0 3 -ЗН 2 0 из раствора. Обычно ее прекращают при со¬ 
держании А1 2 0 3 в маточном растворе 2—3 г/л. Это связано с тем 
что при полной карбонизации в осадок переходит почти весь 
кремнезем, находящийся в растворе, а также часть щелочи из-за 
образования алюмокарбоната натрия состава На 2 0-А1 2 0 3 -2С0 2 • 

пН 2 0. В конце процесса полной карбонизации снижается со- 
Держание ИаОН, способного разлагать алюмокарбонат по реак- 

N 3,0 ■ Аі 2 0 3 • 2С0 2 • п Н 2 0 + 2№ОН — ѵ А1 2 0 3 . ЗН 2 0 + 

“Ь* 2Ыа 2 С0 3 ] (п — 2) Н 2 0 ^12 | 

Применяют комбинированный процесс осаждения, сочетающий 
карбонизацию раствора с гидролизом его по Байеру. В этом ва¬ 
рианте процесса обескремненный алюминатный раствор обра¬ 
батывают по частям: часть раствора карбонизируют обычным при¬ 
емом и полученный при этом маточный раствор используют при 
мокром спекании шихты; другую часть раствора карбонизируют 
лишь частично, и полученную пульпу, содержащую большое 
количество алюмината натрия в растворе, затем подвергают 
гидролизу по Байеру. При работе по этому комбинированному 
процессу осадок А1 2 0 3 -ЗН 2 0 получают более высокого качества 
по содержанию примеси ЗЮ 2 и по гранулометрическому составу 
частиц осадка. 

В другом варианте комбинированного процесса, так называ¬ 
емой карбонизации до «молока», процесс карбонизации прекра¬ 
щают в начальной стадии после помутнения раствора до «молока» 
(образование зародышей критического размера, способных к даль¬ 
нейшему росту). Затем суспензию подвергают гидролизу до обыч¬ 
ной степени разложения алюмината натрия (—70% от общего 
содержания в растворе). При этом получают маточный раствор 
С чы ^г« ШИМ соде Р жанием каустической щелочи. Осадок А1 2 О а ■ 
оН 2 0 имеет достаточно однородный гранулометрический со- 
став. 

Осаждение гидроксида алюминия методом декомпозиции рас¬ 
творов по Байеру. В настоящее время около 95 % мирового произ¬ 
водства глинозема получают по способу Байера. За сто лет своего 
уществования способ Байера выдержал конкуренцию с другими 


способами извлечения глинозема из алюмосодержащего сырья. 
Дальнейшее совершенствование технологии извлечения глино¬ 
зема из руд идет, в основном, на базе использования метода Баи- 
ера путем его модификации. 

При изучении способа получения глинозема из боксита по 
методу спекания, включавшего процесс карбонизации алюминат- 
ного раствора, Байер в 1889 г. заметил, что раствор способен 
самопроизвольно гидролитически расщепляться с образованием 
осадка А1 2 0 3 -ЗН 2 0, минуя стадию карбонизации. Процесс гидро¬ 
лиза протекает, если алюминатный раствор перемешивать («вы¬ 
кручивать») продолжительное время в присутствии осадка гидро¬ 
ксида алюминия, выполняющего роль затравки. Количество оса¬ 
жденного при гидролизе А1 2 0 3 -ЗН 2 0 соизмеримо с количеством 
выделяемого при карбонизации алюминатною раствора. 

В 1892 г. Байер предложил отказаться от метода спекания 
шихты и перейти к мокрому (автоклавному) методу выделения 

глинозема из боксита. „ 

В реакторах периодического или непрерывного действия алк> 
минатный раствор «выкручивают» при температуре около /б ь 
в присутствии затравки. Ее количество в 1,4—1,8 раза больше 
количества А1 2 0 3 , находящегося в алюминатном растворе. Затем 
гидратная пульпа поступает на сгущение и отделение маточного 
раствора. Осадок А1 2 0 3 -ЗН 2 0, полученный при фильтрации, делят 
на две части: большую часть (около 70%) направляют в качеств 
затравки в декомпозеры, остальную часть осадка подают на каль¬ 
цинацию для получения глинозема. Маточный раствор и промьів- 
ные воды направляют на выпарку для выделения соды №і 2 ГМ, • 

• Н 2 0 и дальнейшего использования в начале процесса для вы- 

. щелачивания руды. „„„„о 

Рассмотрим стадию «выкручивания» алюминатною раствора. 
На протекание этого процесса оказывают влияние следующие 
параметры: 1) температура раствора; 2) концентрация раствора; 
3) каустический модуль раствора; 4) затравка осадком, 5) продол 
жительность процесса, а также и некоторые условия его проведе¬ 
ния: характер процесса (периодический, непрерывный), интенсив¬ 
ность перемешивания, наличие в растворе органических и других 

примесей. „,. й 

Совместное действие перечисленных параметров и условии 
процесса декомпозиции определяют основные показатели: скорость 
разложения алюминатною раствора, гранулометрический состав 
осадка и производительность декомпозеров. Как указывает лай¬ 
нер [115], условия осаждения, способные обеспечить получение 
крупнозернистою осадка, как правило, замедляют скорость раз¬ 
ложения алюминатною раствора. При осаждении тонкодисперс¬ 
ного или рентгеноаморфного осадка, который плохо отстаивается 
и фильтруется, ухудшаются показатели производства из-за сни¬ 
жения производительности аппаратов на стадиях уплотнения 
и промывки осадка, его фильтрации и др. 
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Температура как параметр процесса влияет на скорость гидро¬ 
лиза алюминатного раствора. Стойкость раствора с повышением 
температуры возрастает, а с понижением температуры монотонно 
уменьшается лишь до 30 °С. С дальнейшим понижением темпе¬ 
ратуры раствора стойкость его начинает возрастать 

Зависимость стойкости раствора от температуры имеет не¬ 
посредственное отношение к технологии осаждения На рис 12 18 
приведена зависимость выхода А1 2 0 3 от температуры и а г алюми- 
натных растворов (продолжительность процесса декомпозиции 




20 40 ВО 80 100 

Температура, *С 


0 24 4в 72 ЗВ ПО 
Продолжительность гидролиза, ѵ 


Рис. 12.18. Зависимость выхода Л1 2 0 3 при декомпозиции алюминатных раство¬ 
ров от температуры процесса и каустического модуля: 

/ — а к = 1,4: 2 - а к = 1,6; 3 - а к = 1,8. 

Рис. 12.19. Зависимость выхода А1 2 0 3 при декомпозиции алюминатных раство¬ 
ров от продолжительности осаждения и каустического модуля исходных рас- 
хворов. 

1 ~ “к ~ ,>27: 2 — “к — Ь 45 : 3 — «к = 1.65; 4 — 0 ^ = 1,81; 5 — а к ~ 2,28. 

Р^твора 60 ч). Максимальный выход А1 2 0 3 наблюдается при 

оУ С*. 

Выход осадка А1 2 0 3 -ЗН 2 0 зависит от температуры осаждения. 
Температура осаждения влияет также на гранулометрический 
состав (зернистость) осадка. Технологический режим «выкручи¬ 
вания» раствора предусматривает постепенное понижение темпе¬ 
ратуры с тем, чтобы обеспечить равномерную скорость гидролиза 
для получения крупнозернистого осадка из частиц (зерен) БО¬ 
БО мкм. 

Концентрация алюминатного раствора влияет на основные 
показатели процесса. Заводским опытом установлена связь между 
концентрацией раствора по А1 2 0 3 и каустическим модулем для 
достижения максимальной производительности. На грануломе- 
грический состав осадка А1 2 0 3 -ЗН 2 0 изменения концентрации 
раствора в обычных пределах заметного влияния не оказывают. 

Каустический модуль а к алюминатного раствора по своему 
влиянию на показатели процесса является одним из ведущих 
іараметров осаждения. В процессе «выкручивания» в связи с вы¬ 


падением в осадок гидроксида алюминия он изменяется от 1,5 
1 7 до 3,5—3,8. Вследствие этого различают каустический модуль 
исходного алюминатного раствора и маточного раствора после 
«выкручивания». Л) „ 

На рис. 12.19 представлена зависимость выхода осадка лі 2 и 3 • 

• ЗН 2 0 при «выкручивании» от изменения каустического модуля 
исходного раствора [115]. При применении алюминатных раство¬ 
ров с пониженным начальным каустическим модулем увеличи¬ 


вается выход высокодисперсного 
осадка и процесс ускоряется. По 
данным Ни и Романова [146], в этом 
случае ускоряется полимеризация 
однозарядных алюминиевых ком¬ 
плексов, которая протекает по меха¬ 
низму, характерному для высоко¬ 
молекулярных соединений: 

А1 (ОН); А1„ (ОН);„ +1 —* 



—> [А1„(ОНЬ„ +] ] т —^[А1(ОН)з]„ 

(12.18) 

Для устранения нежелательной 
высокой дисперсности осадка про¬ 
цесс ведут при повышенной началь¬ 
ной температуре, облегчающей рост 
зерен А1 2 0 3 -ЗН 2 0 из-за снижения 
вязкости алюминатного раствора. 

На рис. 12.20 представлена зави¬ 
симость выхода осадка А1 2 0 3 -ЗН 2 0 


Продолжительность 
гидролиза, сутки 

Рис. 12.20. Общий вид выхода 
А1 2 0 3 при декомпозиции алюми¬ 
натных растворов со свежеприго¬ 
товленной затравкой. Кривая 
а'Ь'с'й'е' — изменение каусти¬ 
ческого модуля маточного рас¬ 
твора; а—а'\ Ь — Ь'; с —с'; д — й'; 
е — е' — суточные приросты ка¬ 
устического модуля маточного 
раствора. 


от каустического модуля маточного 

раствора а к . Выход осадка в течение процесса непрерывно 


уменьшается в зависимости от уменьшения прироста каустического 
модуля маточного раствора. Следовательно, при использовании 
периодического процесса «выкручивания» полезный объем 


декомпозера во время процесса постепенно снижается. 

Важная роль затравки осадком была установлена Байером 
в 1887 г. Он указал на необходимость применения в виде затравки 
свежеосажденного гидроксида алюминия или соединении, с ним 
изоморфных. Роль затравки заключается в инициировании и уско¬ 
рении разложения алюминатного раствора. В дальнейшем под¬ 
твердились представления Байера о роли и необходимости при¬ 
менения затравки в декомпозиции раствора. Былц даны также 
оценки эффективности разных видов затравки. 

Затравкой могут быть различные оксиды и гидроксиды алю¬ 
миния: гидраргилита, бемита, у-А1 2 0 3 и др. Эффективность дей¬ 
ствия затравки зависит от ее активности и количества. По данным 
Кузнецова (1957 г.), эффективность затравки снижается в ряду 
гидраргилит бемит > у-А1 2 0 3 . Другие затравки проявляют 
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свое действие лишь с переходом в растворе в гидраргилит. По¬ 
этому они все, кроме гидраргилита, имеют индукционный период, 
когда их затравочное действие не проявляется. Продолжительность 
индукционного периода сокращается с повышением температуры 
«выкручиваемого» раствора. На эффективность действия затравки 
влияют структура, гранулометрический состав и удельная поверх¬ 
ность частиц затравки. Эти свойства зависят от условий осаждения 
затравки. 

Если применить в качестве затравки гель гидроксида алюми¬ 
ния, то и полученный осадок будет гелеобразным. Таким образом, 
частицы затравки выполняют активную роль подложки — моди¬ 
фикатора при образовании новой твердой фазы (см. гл. 2). Этим 
объясняется, что при «выкручивании» алюминатного раствора 
с образованием в осадке гидраргилита наилучшей оказывается 
затравка, состоящая из гидраргилита. 

По данным Пономарева [143 ], размеры частиц (зерен затравки) 
находятся в пределах от 1 до 80 мкм. Если размер зерен затравки 
соответствует нижнему пределу, то частицы не успеют сущест¬ 
венно вырасти в процессе «выкручивания» и осадок А1 2 0 3 -ЗН 2 0 
будет мелкозернистым. Если размер зерен затравки соответствует 
верхнему пределу, они малоактивны, поэтому в технологическом 
процессе приходится увеличивать количество затравки. Опти¬ 
мальным, по данным Лайнера, является размер зерен затравки 
50—60 мкм. 


ВЫСОКООГНЕУПОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 


Накопленные за последнее время теоретические представле¬ 
ния закономерности и правила вместе с экспериментальными 
данными об образовании и старении х ™«**ких д осади® поз¬ 
воляют не только описать в качественной[ форме важнейшие ст 
ппны ппоиесса химического осаждения, но и оценить с количе 
ственной стороны условия, необходимые для получения осадков 
с заоанее заданными физико-химическими свойствами и составом. 

К сожалению научные основы технологии химического оса¬ 
ждения из растворов не всегда используются « а п Р™^елё й 
шГппгтятпиного знакомства с ними технологов и исследователей. 
=Г"н°„" новых высокоогнеупорных материалов 
р риГтвеплш растворов на основе тугоплавких окислов ( 2 г 0 2 , 
ГаО МеО НЮ, Зс 2 0 3 и др.) продолжают зачастую решать с при- 
Ѵрадніионных Кодов керамической технологии тре- 
йѵюпшх высоких температур для проведения твердофазовых 
взаимодействий и к тому Р *е не обеспечивающих Д^таточно одно- 
пплнпр распределение добавок в основном материале. 

Р Ряд Габо? проведенных за последние годы, по синтезу новых 
неорганических материалов — высокоогнеупорных соединении дл 
Ждановой 19, 10, 151-1541, твердых алектролитов 18, 

155 ._ 159 ] ферритов, сегнетоэлектриков 111 , 12 , 1 ЫП, 

компонентных Р стекол [71-был с успехом выполнен с при- 
менением методов химического осаждения из растворов. В 
ящее время на ряде химических заводов налажено производство 
высокоогнеупорных материалов методом совместного осаждения 

И3 ^некоторых из указанных выше работ было исследовано вли- 
яние на структуру У образующегося твердого раствора условии 
^местного химического осаждения (соосаждения) гидроксндмі 
и основные стадии технологического процесса, включая соосажде 
ние^ дегидратацию и термическое разложение сложных гидро- 

“й Гонение метода 

совместного^ осаждения для получения твердого раствора на 
основе оксида циркония (IV) - 91% (мол.) 2Ю„ 5/. N0,4,, 

* Метод”прямого преобразования тепловой энергии в электрическую в маг¬ 
нитогидродинамических установках. 
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4% Ѵ 2 0 3 — успешно решает задачу приготовления высокоогне¬ 
упорной керамики для МГД-установок. 

Было установлено, что главным параметром процесса осажде¬ 
ния оксида циркония (IV) является рН раствора. Так, при оса¬ 
ждении 2г0 2 из растворов в кислой среде идет образование гидра¬ 
тированной моноклинной модификации 2г0 2 , в щелочной среде 
выпадает осадок аморфного гидроксида. 

При нагревании осадка идет дегидратация гидроксида с обра¬ 
зованием полимеров различного состава. Показана ведущая роль 
процесса полимеризации в механизме образования метастабильной 
кубической формы 2г0 2 и в переходе аморфной фазы в кристал¬ 
лическую [151, 152]. Процесс полимеризации состоит из трех 
элементарных процессов: 
оксоляции 


х 2г0 1і6 (0Н) —2 гО 2 .0,5х Н 2 і 


испарения воды 

х 2гО 2 -0,5х Н 2 0—». х 2Ю 2 + 
аморфный 


кристаллизации аморфной фазы 

х 2гО г —>• х 2г0 2 +(Зз 
аморфный кристалли¬ 
ческий 


При подъеме температуры происходят последовательные пре¬ 
вращения одних метастабильных модификаций в другие, связан¬ 
ные с потерей структурной воды, в следующем ряду: аморфная —> 
—» кубическая —* тетрагональная —> моноклинная (равновесная). 

Аналогично протекает процесс образования твердых растворов 
на основе оксида циркония (IV). По данным Глушковой, твердый 
раствор полимерного гидроксида с равномерным распределением 
добавок редкоземельных элементов начинает кристаллизоваться 
при температуре около 250 °С. 

Процесс кристаллизации твердого раствора на основе 2г0. 2 
заканчивается при температурах от 400 до 900 °С, в зависимости 
от вида и количества растворенного в 2гО г элемента. Келером 
1153] было установлено, что твердые растворы (и соединения) 
на основе 2г0 2 с оксидами р. з. э. образуются уже в процессе оса¬ 
ждения. При нагревании осадка, после его дегидратации, проис¬ 
ходит кристаллизация продукта, сопровождающаяся отчетливой 
экзотермической реакцией. 
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1 Г <?і 


І,5х Н 2 0 ~Т 02 


(13.1) 


(13.2) 


(13.3) 


Вопросу получения твердых растворов на основе оксида цир¬ 
кония (IV) состава 85% (мол.) 2г0 2 , 12% (мол.) Се0 2 , 3% (мол.) 
Ѵ 2 0 3 ; 91% (мол.) 2 г 0 2 , 5% (мол.) Ш 2 0 3 , 4%_ (мол.) У 2 0 3 посвя¬ 
щены также работы Келера [153], Филатовой, Акопова, Лукина 
и др. [10, 154]. Основное внимание авторы уделили не изучению 
процесса соосаждения гидроксидов, а исследованию образования 
тройных твердых растворов в процессе дегидратации осадка. 
Оптимальной температурой термообработки соосажденных гидро¬ 
ксидов является интервал 500—800 °С. 

Рутман, Торопов и др. [155] исследовали возможную степень 
гомогенизации компонентов твердого раствора при получении его 
методом совместного осаждения. Синтез твердого раствора СаО 
в 2 г 0 2 вели из соосажденных гидроксидов кальция^ и циркония. 
Исследование процесса термообработки соосажденной смеси с при¬ 
менением высокотемпературного рентгенофазового и термо¬ 
графического методов анализа показало, что весь образующийся 
оксид кальция связывается с 2г0 2 в гомогенный кубический твер¬ 
дый раствор при 500—550 °С. Синтез проходит в одну стадию 
без промежуточного образования Са2г0 3 , что характерно при 
получении твердого раствора из механических смесей. 

Полежаев, Кортов, Микшевич и др. [156, 157] изучили про¬ 
цесс дегидратации гидроксидов титана и циркония. 

Использование метода термостимулированной экзоэлектрон¬ 
ной эмиссии [156] показало, что в процессе дегидратации в струк¬ 
туре поверхностных слоев оксидов титана и циркония, содержа¬ 
щих хемосорбированные гидроксильные группы, и в структуре 
гидроксидов образуются анионные вакансии. Концентрация ва¬ 
кансий и соответственно нестехиометрия соединения зависят от 
условий дегидратации. При применении вакуума вакансии сохра¬ 
няются после дегидратации. При нагревании в кислородсодержа¬ 
щей среде концентрация вакансий снижается или они полностью 
исчезают. 

Ливадж [161 ] и Дуа [162] показали, что химическая формула 
аморфной фазы не соответствует стехиометрической 2г0 2 , а зави¬ 
сит от размера полимеризованных частиц. В процессе старения 
аморфной 2г0 2 размер частиц увеличивается и состав прибли¬ 
жается к 2г0 2 . 

Схематично процесс дегидратации представляется в следующем 
виде. Гидроксиды металлов представляют собой полимерные соеди¬ 
нения, в которых атомы металла, например 2г [163], соединены 
оловыми мостиками: 

Н 


2г 2г 

I " ч О / I 

I 

Н 
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Дегидратация гидроксида представляет дальнейшее углубле¬ 
ние процесса полимеризации, протекающего по-разному в объеме 
и на поверхности осадка. Дегидратация в объеме гидроксида сво¬ 
дится к протеканию процесса оксоляции путем конденсации ол- 
групп в оксогруппы с отщеплением воды: 



Дегидратация гидроксида на поверхности включает конден¬ 
сацию ол-групп по реакции (13.4). Дальнейшие структурные 
изменения образовавшегося оксосоединения происходят в два 
этапа. На первом этапе, при наличии достаточного количества 
поверхностных гидроксильных групп в оксосоеди нениях, проис¬ 
ходит взаимодействие соседних ОН-групп с образованием анион¬ 
ных вакансий и электронного дефекта на катионе с понижением 
его валентности: 



Образующееся по реакции (13.5) поверхностное соединение 
обладает восстановительными свойствами и нестехиометрия его 
состава может быть количественно определена, например, методом 
окислительно-восстановительного титрования с окисляющим 
агентом. 

На втором этапе, связанном с уменьшением количества сосед¬ 
ствующих поверхностных ОН-групп и появлением одиночных 
гидроксильных групп, идут процессы диссоциации с выделением 
водорода и образование иона кислорода по схемам: 


ОН-— >-о- + н 

(13.6) 

ОН- — ►0 2 - + Н + 

(13.7) 
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Нагревание дегидратированного гидроксида при доступе воз¬ 
духа приводит к исчезновению вакансий кислорода из-за топо- 
химической реакции: 



Образовавшееся по реакции соединение имеет в своей струк¬ 
туре валентно-ненасыщенные атомы кислорода, вследствие чего 
поверхность гидроксида приобретает окислительные свойства. 

Авторы работы [158] использовали метод химического со- 
осаждения гидроксидов циркония,' иттрия, кальция и магния для 
синтеза высокоогнеупорной керамики, применяемой^ в качестве 
твердых электролитов. Использование традиционной керамиче¬ 
ской технологии не обеспечивало получение тонкозернистых 
(< 2 мкм) и активных к спеканию порошков с равномерным рас¬ 
пределением компонентов [159]. 

Отмечаются достоинства метода химического осаждения (со- 
осаждения) по сравнению с твердофазовым взаимодействием ком¬ 
понентов и целесообразность применения этого метода для полу¬ 
чения твердых растворов. 

Перспективным направлением в применении методов химиче¬ 
ского осаждения в промышленности является использование так 
называемого «термического осаждения» [164]. Робинс 11651 по 
строил фазовые диаграммы в координатах температура р 
для систем: уран (VI), торий (IV) и железо (III), в которых воз 
можно протекание термического осаждения. 

Высокотемпературная химия водных растворов систем. 
Си50 4 —Н 2 50 4 - Н 2 0; Ре(М0 3 ) 2 - Ш0 3 - Н 2 0; Ре 2 (80 4 ) 3 - Н 2 0; 
Ре80 4 — Н 2 80 4 — Н 2 0; Ре 2 (80 4 ) 3 — Па 2 80 4 — Н 2 80 4 — Н 2 0, 

исходя из учета влияния температуры на рН и гидролиз кислых 
растворов, указывает на возможность термического осаждения 
в этих системах. Оно является суммарным выражением двух 
процессов- сдвига равновесия в системе осадок — раствор при 
повышении температуры в сторону низких значений рН и измене¬ 
ния значения рН в зависимости от повышения температуры. При 
термическом осаждении путем нагревания кислых растворов солей 
металлов протекает реакция гидролиза. В одних случаях гидро^ 
лиз приводит к образованию гидроксидов металлов по суммарной 
реакции: 

Ме х+ + хН 2 0 >Ме(ОН) х + хН + (13.9) 

В других случаях термическое осаждение ведет к образованию 
окщігидратов и оксидов металлов. 
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Термическое осаждение в системе Си50 4 — Н 2 50 4 — Н,0 при 
нагревании растворов (0,1 М Си50 4 и 0,01 М Н 2 50 4 ) приводит 
к выпадению в осадок основной соли состава Си50 4 -2Си(0Н) 
Температура осаждения — 122 °С при указанном составе рас-* 
твора. — ^ 

В системе Ре(М0 3 ) 2 НЫ0 3 — Н 2 0 состав осадка зависит от 
температуры раствора. При нагревании кислого раствора до 80 °С 
1 ОС ^™ ВЬШадает р ^°Й)з- Осаждение в интервале температур 
80—120 С ведет к образованию гетита РеООН, а при более высо¬ 
ких температурах — гематита Ре 2 0 3 . 

Термическое осаждение позволяет производить разделение 
по фракциям металлов, содержащихся в кислых растворах гидро¬ 
металлургических производств. В промышленном масштабе осу¬ 
ществлено на основе этого метода извлечение из кислых растворов 
и разделение цинка, железа, хрома. В настоящее время терми¬ 
ческое осаждение, проводимое по принципу непрерывного про¬ 
цесса, применяют в ряде гидрометаллургических производств. 

В заключение можно высказать убеждение, что дальнейшее 
изучение актуальных вопросов химического осаждения из рас¬ 
творов, при наличии у него неоспоримых достоинств, поведет 
к более широкому применению этого метода в промышленности. 


ЛИТЕРАТУРА 


1 Осаждение из газовой фазы/Под ред. К. Пауэлла, Дж. Оксли, Дж. мл. Бло- 
чера Пер. с англ. М. И. Юрчеико. М. Атомиздат, 1970. 472 с. 

2 Кольтгофф И. М., Сендэл Е. Б. Количественный анализ 3-е изд. Пер. сангл./ 
Под ред. Ю. Ю. Лурье. М.—Л., Госхимиздат, 1948. 824 с 

3. Бабко А. К-, Пятницкий И. В. Количественный анализ. 3-е изд. М., Выс¬ 
шая школа, 1968. 495 с. л 

4. Лайтинен Г. А. Химический анализ. Пер. с англ./Под ред. Ю. А. Клячко. 

М., Химия, 1966. 655 с. гг к а Гт> 

5. Пиккеринг У. Ф. Современная аналитическая химия. Пер. с англ. Ь- Я. Ипи- 

6 ІПоездН^П. ^Радченко Е. Д., Колесников И. М. и др. В кн.: Нефтеперера- 

7. ер. Т“ | с"«»" а »>«ѴІ В- 

союзного совещания по стеклообразному состоянию. Л., 19/о, с. іо. 

8. Рутман Д. С. Тезисы докладов I Всесоюзного совещания по химии твердого 
’ тела. Свердловск—Первоуральск, 1975, ч. 2, с. 121. 

9. Глушкова В. Б., Келер Э. К- — В кн.: Высокотемпературные материалы для 
МГД-устаиовок. М., Наука, 1977, с. 46 

10 Филатова В. Н., Акопов Ф. А., Лукин Б. В. и др. — Там же, с. 52. 

1К Кислицин В. К., Нефедченко В. М Руденко М И Получение порошков 
для носителей магнитной записи. Л., Химия, 19/6, іи с. 

12. Методы получения и анализа ферритовых, сегнетопьеэгалектрических и кон¬ 
денсаторных материалов и сырья для них. Материалы IV Межотрасл в 
конференции. М., 1975. 176 с.; Третьяков Ю. Д. Термодинамика ферритов. М-, 

13. ^Ляликов Ю. С. Физико-химические методы анализа. М., Госхимиздат, 1960. 

14 Фигѵооеский Н. А. Седиментометрический анализ/Под ред. П. А. Ребиндера. 

М.—Л., Изд-во АН СССР, 1948. 362 с. ., п 

15. Физические методы исследования и свойства неорганических соединений^ од 
ред. А. О. Хилла и П. Дея. Пер. с англ, под ред. М. Е. Дяткинои. М., Мир, 

1970 414 с / 

16 Луке Г Экспериментальные методы в неорганической химии. Пер. с ием./ 

' Под ред. В. И. Спицына. М., Мир, 1965. 653 с. 

17 ШпеХннк Я И — В кн.: Проблемы современной кристаллографии/Под 
‘ пед К К Вайнштейна и А. А. Чернова. М., Наука, 1975, с. 150; Мюллер Э. В. 

и др. Автоиоиная микроскопия. Пер. с англ. /Под ред. А. А. Суворова. М., 

18 Берг Л^г' Введение в термографию, 2-е изд. М., Наука, 1969. 395 с. 

іо' Мрйев 'к ' Физико-химическая кристаллография. Пер. с нем./Под ред. 
’ Е Д Щукина и Б. Д. Сумма. М., Металлургия, 1972. 480 с. 

20. Крёгер Ф. Химия несовершенных кристаллов. Пер. с аигл./Под 
пед О М Полторака. М., Мир, 1969. 652 с. 

21. Лукьянович В. М. Электронная м^роскопия в физико-химических иссле¬ 
дованиях М Нзд-во АН СССР, 1960. 272 с. 

22. Хейденрайх Р. Основы просвечивающей электронной микроскопии. Пер 
Г янгп/Пол вед. В. м. Кардонского. М., Мир, 1966. 471 с. 

23. Тананаев И. В. — Изв. сект, физ-хим. анализа, 1950, т. 20, с. 227, 277. 


201 


24. Ттансшв И. В., Мзаурешвили Я. В. -ЖНХ, 1956, т, 1, № 10, с. 2216, 

25. Маргулис Е. В. — Там же, 1967, т. 12, № 7 с 1897 

26. Богаевский А. А., Комаръ Н. П -ЖАХ, 1964, № 1,'с. 8. 

27 ѵіТ° вСК и^ В - Б ’’ МойсаЛ - Маковская Г. В. — ЖНХ, 1973, т. 18, 

“’й 1л, С, о 1 / О, 

28. Николаев А В., Элентух М. П. — ЖАХ, 1952, т. 7, № 1, с. 21. 

- ™^ убара Хи Р° юки , Икэда Ацуаки, Симада Такэ. — Пат. 51—35480 (Япо- 

30 И ' М ’’ Фомина Еш А -' Брайнина X. 3. — ЖПХ, 1959, т. 32, № I, 

31. Вассерман И М Силантьева И. И. — ЖПХ, 1967, т. 40, № 3 , с . 577 

32. Вассерман И М Фомина Е. А. — ЖПХ, 1965, т. 38, № 7, с. 1507 

33. Вассерман И. М. Силантьева Н. Я. - ЖНХ, 1965, т. 10, № 6, с. 1320. 

?г' Ьесіе СЕ К., МсКІау А. И. — Пат. 927 352 (Англия). 

35. Аіа М. А, — Пат. 3068067 (США). Ѵ ' 

36 ' р°^245 Е ‘ Р ' ~ ІПІегпа1іопа1 Епсусіор. о! ІЬе 8осіа1 Зсіепсе, 1968, ѵ. 5, 

37. Бенедек П., Ласло А. Научные основы химической технологии. Пер с нем / 
Под ред^ П. Г. Романкова. Л., Химия, 1970. 376 с.; Акназарова С. Л., Кафи¬ 
ров В. В. Оптимизация эксперимента в химии и химической технологии М 
Высшая школа, 1978. 319 с.; Гордин И. В., Манусова Н. Б., Смирнов Д. Н. 
Оптимизация химико-технологических систем очистки промышленных сточ¬ 
ных вод. Л., Химия, 1977. 176 с. 

38 ’ Хш'шс' СМиП Т ‘ Прикладной Регрессионный анализ. М., Статистика, 

39. Налимов В. В. Теория эксперимента. М., Наука, 1971. 207 с.; Налимов В. В., 

іоликова 1 . И. Логические основания планирования эксперимента М 
Металлургия, 1976. 128 с. ' 

40. Вийевіпзку В. ІР. — Апаі. СЫт. Асіа, 1976, ѵ. 85, р. 117 

41. Кудрявцев Ю.Д., Денисенко П. Г., Загребельная А. Ф. и др. — Изв Сев -Кав- 
казск. научн. центра высш. школы. Естеств. науки, 1976, № 2, с 55 

4Л Широков Ю. Г ., Виноградов А. А., Горьков Г. Н. Деп. в ВИНИТИ, № 1040— 
іі дѳп. 

43 ‘ Боп ^ ск А ■ Зигпаек 5. /., Моопеу Д. ІР. — ІпсІ. Еп е . СЬеш., 1959, ѵ. 51, 

44. Моогшу Д ѴР., Сотвіоск А. /., СоШзтіік Д. 1. е. а. — Іші. Еп е . СЬеш., 1960, 
V» о/, р. 427. 

45. Аіа М. А., Соісктіік Д. /., Моопеу Д, ІР. — ІпсІ. Еп й СЬеш., 1961, ѵ. 53 
р. оо. 

46. Бакли Г . Рост кристаллов. Пер. с англ./Под ред. О. М. Аншелеса и 
В. А. Франк-Каменецкого. М., ИЛ, 1954. 407 с. 

47. Леммлейн Г. Г. Морфология и генезис кристаллов. М., Наука 1973 327 с 

48. Ненкаля Т. Очерки кристаллохимии. Пер. с польск./Под ред. В А Фпанк- 
Камеиецкого. Л., Химия, 1974. 496 с. 

49. Проблемы современной кристаллографии/Под ред. К. К. Вайнштейна и 
А. А. Чернова. М., Наука, 1975. 407 с. 

5°. Кристаллизация и фазовые переходы/Под ред. Н. Н. Сироты. Минск, Изд-во 

| 1!тОл< о21 С. 

51. Дерягин Б. В. Мецик М. С. — Физика твердого тела, 1959, т. 1, с. 1521 

52. Корнфельд М. И. — Там же, 1968, т. 10, с. 2422. 

ки Ц, 1>стле Р Г ■ И-, Лебедева В. Н , Москвин В. В. — Там же, 1970, т. 12, с. 1149. 

Дистлер Г. И., Власов В. П, — Кристаллография, 1971, т. 16, с. 663. 

50. Дистлер Г. И. —В кн.: Проблемы современной кристаллографии/Под 
ред. К. К. Вайнштейна и А. А. Чернова. М-, Наука, 1975, с. 197. 

56. Бартон В., Кабрера Н., Френк Ф. — В кн.: Элементарные процессы роста 
кристаллов. Пер с аигл./Под ред. Н. Шефталя М., ИЛ, 1959. 275 с. 

о/. Воронков В. В. — В кн : Рост кристаллов. М., Наука, 1974 т 10 с 7 

58. Берлинер Л. Б. — ЖФХ, 1974, т. 48, с. 592. 

59. Румянцев В. Н. —Изв. АН СССР. Неорг. материалы, 1974, т. 10, с. 32. 


202 


60 Кинетика и механизмы кристаллизации Минск, Наука и техника, 1973, 

61. Знаков Н С. Избрани = Т,Ь№ 

62. Механизм и кинетика кристаллизации/под ред и 

63. ЗскиІеП:, 'рип^Е^ СиЬа 1 Р-- Аг паі ^Ьіш Асіа, 1954, ѵ ‘ ^ 506 ‘ 

&йгД-вг*’ ж с ** ’' да ' т 37 - с 15 ' 8; “ 7 ' 

66. КоШН' ] 2А М. — Апаіуз, , 1952. ѵ 77.Р. 1060. ^ 

67. Воеап Е., Моуег И — Апаі СЬеш. • ] 956 ^ 8 ’р[ и 1961 , Вй. 26, 5. 4. 

8 - йь‘а°г ь» »». 

™ йгггг 

й: «Ж * я с : Й|" 

г ЙЙ8А 1:Ж* ѴЛЙГсйГА х. =• А* - 

75. НмТТтХМО ’• * "• 579 ' 

77. Р Ф." КІ Т » ,, -е»низ„ к Р ™,зац,,и. Пер. 

с англ./Под ред. Т. Г. Пстров а _Л ^^1971^299 с.^ ^ ]Ш 

80. Бабко А. К ■ —ЖАХ, 1952, т. 7, с. 3. ѵ 76 р 1503. 

82: Го^н м ;/^ 170 - 

М. ШшІеШВ.^Тоеич^ *™СССР, 1971 т. 199-1350 

85. Мелихов И. В., ВукоеичЖ.- Теор. основы хим технол., 1972, 

15: Ып6оп-«» Ѵ«,к. ,973. 

88. в. Г. Избранныетр,ды. Т.1.М.-Л АН'ССОР^ЭТОс ; 

89. СтарикИ. Е. Основы радиохимии. Л., Нэука, 1969. 04/ с., 

90. Мел“в М Ме Х ркРа М. С. Сокристаллизац^ Химия^І 975. 279 с. 

Чашй Ш Я.^Пщроотиси^металлов° Ічйев/Наукова^думка,' ш72^1М 

93 Кройт Г Р. и др. Наука о коллоидах Пер. с англ /под ред. и 

96. Вассерман Я. М., Фомина Е А. Ж . > ’ з 5 р. 35 . 

97. Огошег К С., Науаг М Я -- ^ ^п.ѵ ^^^У им В. И. Ленина. 

98. Павлюченко М. М., Лазеру Г. А. — Уч зап. ы 

" д Буша - 

Г. ЗЬ5 Г в. И Н еЖ^и:»П.р. с англ ' 

,« вІГС.'І— соединений. 4 е изД Л.. 

- — 


203 


104. ГеіікпесНі II 7 ., 8скіпйІег Р. — Риге Аррі. СЬегп., 1963, ѵ. 6, р. 130. 

105. АйЛе Р 8 , Соойіпцв 1. М. — Сапасі. Л. СЬегп., 1958, ѵ. 36, р. 1089. 

106. Полинг Л. Общая химия. 3-е изд. Пер. с англ. /Под ред. М. X. Карапетьянца. 
М., Мир, 1974 . 846 с 

107 Миронов Н. Н. — ЖНХ, 1966, т. 11, с. 458. 

108. Гордиенко В. И. — ЖОХ, 1973, т. 43, с. 2117. 

109. Маііуа Р. М., ѴавиАеѵа Мигіку А. Р. —Л. ІпсЙап Іпзі. 8сі., 1961, ѵ. 43, 

р. 65. 

ПО. Маііуа р. М., Ѵашдеѵа Мигіку А. Р. — Л. 8сі. ІпЛ. КезеагсЬ, 1961, ѵ. 20В, 

р. 62. 

111. ^епа Р. К., Ргавай В. — Л. Іпсііап СЬегп. Бос., 1956, ѵ. 33, р. 122. 

112. ЬопЦиеІ-Е&сагй /., Мегіпр I. — Сотрі. гепсі., 1958, ѵ. 246, р. 1231. 

113. Реіікпескі В 7 ,, Оіоѵапоіі Р., Міскаеіів В 7 ., МіШег М. — Неіѵ. СЬігп. Асіа, 
1973, Всі. 56, 8 2847. 

114. Вассерман И. М., Евдокимова М. И., Милославский А. С. и др. — Цветные 
металлы, 1966, т. 39, с. 51. 

115. Лайнер А. И. Производство глинозема. М., Металлургиздат, 1961. 619 с. 

116. Сахаров В. В., Иванова И. Е., Коровин С. С. и др. — ЖНХ, 1974, т. 19, 

с. 579. 

117. Беляев И. И. Контроль и автоматизация производства глинозема и алюми¬ 
ния. М., Металлургия, 1967. 541 с. 

118. Пономарев В. Д., Сажин В. С., Ни Л. П. Гидрохимический щелочной спо¬ 
соб переработки алюмосиликатов. М., Металлургия. 1964. 105 с. 

119. Кузнецов С. И., Деревянкин В. Л. Физическая химия производства глино¬ 
зема по способу Байера. М., Металлургиздат, 1964. 254 с. 

120. Еремин Н. И., Волохов Ю. А., Миронов В. Е. — Успехи химии, 1974, т. 43, 
с. 224. 

121. 8и>і[1 Е. И., Виііег Е. А. — Апаі. СЬегп., 1956, ѵ. 28, р. 146. 

122. Виііег Е. А., 8ті[і Е. Н., Реіегв Е. Н. — Апаі. СЬегп., 1958, ѵ. 30, р. 1379. 

123. Евріпова Воіввіег А., Шгіііа 8апскег М. Р., Риіг Атіі А .— С>иіт. апаі. 
(рига у арі.), 1976, ѵ. 30, р. 405. 

124. Вассерман И. М., Силантьева Н. И. —ЖНХ, 1968, т. 13, с. 2008. 

125. Степин Б. Д., Горштейн Г. И., Блюм Т. 3. и др. Методы получения особо 
чистых неорганических веществ. Л., Химия, 1969. 408 с. 

126. Юм-Розери В. Основы физического металловедения. М., Металлургиздат, 
1964. 210 с. 

127. Спиро Н. С. — Труды ВНИИгалургии, 1959, выи. 36, с. 281. 

128. Корнилов И. И. — Изв. сект, физ.-хим. анализа, 1950, т. 20, с. 8, 294. 

129- Ваіев Р. С., Сиррепкеіт Е. А. — Риге Аррі. СЬеш., 1960, ѵ. 1, р. 163. 

130. Швабе К. Основы измерения рН. Пер. с нем./Под ред. Л. С. Солодаря. М., 
ИЛ, 1962. 471 с. 

131. Бейтс Р. Определение рН. Пер. с англ./Под ред. Б. П. Никольского и 
М. М. Шульца. 2-е изд. Л., Химия, 1972. 398 с. 

132. Красовский А. А., Поспелов Г. С. Основы автоматики и технической кибер¬ 
нетики. М.—Л., Госэнергоиздат, 1962. 600 с. 

133. Красовский А. А., Бухов В. И., Шендрик В. С. Универсальные алгоритмы 
оптимального управления непрерывными процессами. М., Наука, 1977. 
271 с. 

134. Теория автоматического регулирования/Под ред. В. В. Солодовникова. 
Т. 1. М , Машгиз, 1967. 768 с. 

135. Смит Отто Дж. Автоматическое регулирование. Пер. с англ./Под ред. 
Е. П. Попова. М., Физматгиз, 1962. 847 с. 

136. Честнат Г., Майер Р. Проектирование и расчет следящих систем и систем 
регулирования. Пер. с англ./Под ред. А. В. Фатеева. Ч. 1. М.—Л., Гос¬ 
энергоиздат, 1959 487 с. 

137. Рязанов Ю. А Проектирование систем автоматического регулирования. 
2-е изд. М , Машиностроение, 1968. 359 с. 

138. Основы автоматизации химических производств/Под ред. П. А. Обновлен- 
ского и А. Л. Гуревича. Л., Химия, 1975. 528 с. 

139 Вассерман И. М., Фомина Е. А. — Хим. пром., 1963, № 8, с. 47. 

204 


140 Вассерман И. М„ Евдокимова М. И., Марамзин А. И. и др. - Цветные ме- 

,,,. М Провзнодш» неорганических ядохими- 

катов. М., Госхимиздат, 1964. • МИСП 1970. 

I! ше ѵ7т ". '1 ■ Химия и технология глине»».. 

, 44 . и'н^и^иого „роизаодстна/По, ред. В. Д. Поиома- 

рева. Алма-Ата Наука, 1^111. ЛГ И, 1975 

145. Краснопольсти ,Е. Д.-у А ХЙю-хгояя гидрощелочиых способов произ- 

146. Пи Л. Я., Романов Л. I . Физико химии * А Д, . 

водства глинозема. Алма-Ата, Наука, 19/0-^ ^.—Цветные металлы, 

147. Миронов В. Е., Павлов Л. Н., Еремин п. п. и ир 

148 В, Ч Ь К#» и» Г. В., Мшшц В. Я. -Ж- садит, химии, 1966, 
149. Т романоеЛ^В., Ни Л П. Тезисы ио„4еренции „о щелочной гидро- 

,60. М™^ РГ ™'с А "«^фи» У .«»и кристаллах. М„ Атомиад.т, 1973. 

266 с. п г пан СССР 1971, т. 197, № 2, с. 377. 

151. Глушкова В. Б., Щербакова Л. Г. Д дн ССС р, 197 2. 

152. Глушкова В. Б. — Автореф. док . Д - ^ с _ 53 • 

153. Келер Э. К- — Вести. АН СССР, 197 V, - С Нео рг. материалы, 

154. Филатова В. Я., Чернышев Г. Я., Вальяно І.Р.иор 

1975, т. П, №8, с. 1427. м д — ДАН СССР, 1971, 

155. Рутман Д. С., Торопов Ю. С., Галкин іи. и Р 

т. 199, № 6, с. 1367. мокшее ич М В. и др. — Неорг. материалы, 

156. ПолежаевЮ. М., Кортов : В. С., Микшееич м. ѵ. и р 

1975, т. П, № 3, с. 486. Ю М и др. — Атомная энергия, 

157. Кортов В. С., Саенко Г. Я., Полежаев іи. м. и ѵ 

,58. Д.С- 8Ь- *>. С..ПШЦ с Ю. *Д{Я 

159. «С Д. " ЗЕ И. В- Электрохимия твердых электролит,.. 

160 . %’,,лТг' Г А%иш,а Г. Ф Родим іЛ.В . „р и””"" 

ЙГ»^“».х С Тр™ ИРІА. 1. 1975. с. 71; Трея»». Ю. В- *-»*• Я., 
Гордеев И. В. и др. Там же, с. 57. чі № 6 Р 349; — Согпрі. гепсі., 

161 ■ аглг1- й»; ?,б 4 : р ' |307 ' 

162. Яоі Я. - Вніі. спзС, ^ Г ,,!. д, 7 , с. 1581. 

" и м - “ 

,65. ВОТ-!? и. N«1. СЬеш.. ,966. ѵ. 28, р. 119. 


Предисловие 3 

Введение ....... 4 

Глава 1 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ ХИМИЧЕСКОГО 
ОСАЖДЕНИЯ И СТАРЕНИЯ ОСАДКОВ. 7 

Физико-химические методы анализа систем осадок — маточный 

раствор. У 

Комплексный метод количественного изучения химико-техноло¬ 
гических свойств осадков . 

Метод исследования хемостарения систем осадок — маточный 

раствор. 2 і 

Выбор условий осаждения по анализу диаграмм «параметр — 

свойство» . к 25 

Поиск и определение оптимальных условий протекания’ химиче¬ 
ского взаимодействия по методу Бокса и Уилсона. 27 

Глава 2 

ОБРАЗОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ОСАДКОВ ... 34 

Развитие качественных представлений о механизме зарождения 
кристаллов. . . 35 

Элементарные процессы зарождения новой фазы . 37 

Гетерогенное зарождение новой фазы. ' 44 

Г лава 3 

ГЕТЕРОГЕННЫЕ СИСТЕМЫ ОСАДОК-МАТОЧНЫЙ РАСТВОР 50 

Понятие о системе осадок — маточный раствор и ее старении . . 50 

Образование и старение системы осадок — маточный раствор .’ .’ 51 

Физическое старение осадка при контакте с маточным раствором 61 
Химическое старение осадка при взаимодействии его с маточным 
раствором . 0 д 

Глава 4 

СОВОКУПНОСТЬ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ И СТАРЕНИЯ 
СИСТЕМ ОСАДОК—МАТОЧНЫЙ РАСТВОР. 71 

Использование соды при осаждении основных карбонатов 
металлов. Л 

Вторичные межфазовые взаимодействия в системе осадок—раствор 77 
Классификации систем осадок—раствор 85 

Глава 5 

СТРУКТУРЫ И МЕХАНИЗМЫ ОБРАЗОВАНИЯ 

ГИДРОКСИДОВ И ОСНОВНЫХ СОЛЕЙ МЕТАЛЛОВ ... 90 

Структура и образование гидроксидов металлов . 90 

Структура и образование основных солей металлов . 96 


206 


КЛАССИФИКАЦИЯ И ХАРАКТЕРИСТИКА ОСНОВНЫХ 
МЕТОДОВ ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ ИЗ РАС ВОРОВ . 

Гетерогенные методы химического осаждения - • • .. 191 

Гомогенные методы химического осаждения из растворов .... 

Глава 7 

ОБРАЗОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ОСАДКОВ С ЗАРАН 
ЗАДАННЫМИ ФИЗИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ. 111 

Закономерности осаждения Веймарна. ■ • П4 

Правило осаждения Веймарна Габера . • . 

9(Ы)ект Н. А. Тананаева .* .. ііо 

Обобщение А. В. Николаева о предельном росте частиц осадков 118 

Глава 8 

ОБРАЗОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ОСАДКОВ С ЗАРАНЕЕ 
ЗАДАННЫМ ХИМИЧЕСКИМ СОСТАВОМ . 

Зависимость химизма процесса осаждения от мольного соотноше- ^ 

закгжгкь.««йй» 

ЗАГРЯЗНЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ОСАДКОВ. 132 

аг?"Р~ Ф-»»' ™ “ 

осадок—раствор. 134 

Основные типы соосаждения .‘ ’ ’ іоп 

Совокупность процессов осаждения и загрязнения осадка • - - 

Г лава 10 

ХАРАКТЕРИСТИКА ПАРАМЕТРОВ ПРОЦЕССОВ 

ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ ИЗ РАСТВОРОВ. 4 

Ь, Главный параметр процесса химического осаждения из растворов 142 
Фактор времени н «затравка» осадком как параметры химического ^ 

Згшченке^Н среды как параметра процесса химического осажде- ^ 
ния. 


Глава 11 

АВТОМАТИЧЕСКОЕ РЕГУЛИРОВАНИЕ НЕПРЕРЫВНОГО 
ПРОЦЕССА ОСАЖДЕНИЯ ПО ЗНАЧЕНИЮ рН СРЕДЫ .... 155 

Глава 12 

ПРИМЕРЫ ПОЛУЧЕНИЯ ХИМИЧЕСКИХ ОСАДКОВ 

_ . __..._ _ л 1 65 


В ПРОМЫШЛЕННОСТИ. 165 

Химическое осаждение силиката свинца . . .... 165 

Химическое осаждение арсенита кальция . ' 

Химическое осаждение основного карбоната никеля. 

Химическое осаждение гидроксида алюминия ......... 

ОСАЖДЕНИЕ ВЫСОКООГНЕУПОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ. . - 195 

Литература. 







































Исаак Михайлович Вассе рман 


ХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ ИЗ РАСТВОРОВ 


Редактор Л. Н. Исаева 

Техн. редактор Ф.Т. Черкасская 

Корректор Г. А. Лебедева 

Переплет художника В. Б. Мартусевича 


ИБ № 730 


Сдано в наб. 10 09-79. Н^умагеГтнп,! М«°2.' Гарнитура ли- 
Формат бумаги 60x90 /ів - - У печ. л. 13,0. Уч.-нэд- л 

ЮТн^аЖ 3600 Т эк В з ЫС Зак. 1506. Цена 1 РУб. Изд. № «1. 




Ленинградская ™ п °|;Р а *тГх™%ес^ а я Н ^га» С ^юзпотиграф- 
ствениого объединения «Тех;ни еска^ по делам иэда- 

193144 ’ ЛеНИИ - 

град. С-144, ул. Моисеенко, 10- 



